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第 1 章 序論

序論



1.1 はじめに
物質の電気抵抗が低温において消失する現象として知られる超伝導は, リニアモーターカーや電力
損失のない送電への応用など大きなポテンシャルを秘めている一方で, 超伝導転移温度の低さが実用
的には難点であり, その転移温度をどこまで上げることができるかは 100 年来の課題として様々な物質
開発が試みられている。基礎物理の観点からは, 多体電子系における特異な現象として興味が持たれる
のみならず, 超伝導発現の物理を解明することでより高い転移温度を実現するための基礎や指針を築く
ことができると考えられる。
図 1.1 は超伝導物質の探索と転移温度の変遷である[1]。1911 年の Hg における超伝導の発見[2]に
始まり, 様々な物質において超伝導が確認された。これらの物質における超伝導は, 電子格子作用を媒
介したクーパー対の形成として BCS 理論[3]によって説明され, 同時に超伝導転移温度の上昇は BCS
の壁と呼ばれる 30 K 程度で頭打ちになることが予測された。この壁を超える試みは, 2 つの枠組に大別
できる。1 つは電子格子相互作用に基づきつつも軽元素を用いることで大きな格子振動数を実現するア
プローチであり,MgB 2が TC  = 39K の超伝導を示すことが発見されている[4]。もう 1つは銅酸化物に代
表されるような電子間相互作用による超伝導の発現である。銅酸化物においては, Ba xLa5−xCu5O5(3−y)に
おける TC  = 35 K の超伝導の発見[5]に始まり, 現在では銅酸化物における常圧での最高転移温度は
HgBa2Ca2Cu3O8+δ において 135K[6] に達し, 圧力下では 153K におけるゼロ抵抗も報告されている[7]。
これらの超伝導転移温度は電子格子相互作用による超伝導機構からは説明できない高いものであり, そ
の超伝導発現機構について集中的な研究が行われた。
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図 1.1：超伝導における物質開発の歴史と転移温度の推移[1]。


銅酸化物は超伝導相に近接する反強磁性相を持ち, 従来の BCS 理論において考えられていた電子
格子相互作用ではなく反強磁性相の近傍に残存するスピン揺らぎによるクーパー対形成として理解が
進んでいる。このようなクーパー対形成の理解には母物質の基底状態における電子構造を知ることが重
要である。特に銅酸化物においてはキャリアドープにより擬ギャップや電子ネマティック状態といった異
常な常伝導状態の近傍で超伝導が発現していることも知られている。このように, 非従来型の超伝導機
構の理解には, 長距離秩序相を含む広範囲な常伝導相における電子状態を系統的に調べることが不
可欠である。本研究で対象とする鉄系超伝導体は, 非従来型超伝導機構の枠組みに属する超伝導体
であるといえる[8]。LaOFePにおける TC  = 4K[9], LaO 1−xFxFeAs における TC  = 26K[10] の超伝導の発
見を皮切りに関連物質における活発な物質探索が行われ, その最高転移温度は SmFeAsO1−xFx におけ
る TC  = 55K[11] にまで達しており, また FeSe単層薄膜においては液体窒素温度近傍に及ぶという報告
もある[12]。このように, 鉄系超伝導体は BCS の壁を超える高い転移温度を示しその超伝導発現機構が
注目を集めている。
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鉄系超伝導体は母物質においてストライプ反強磁性を示し, 元素置換によって反強磁性相が消失し
超伝導が発現するといった相図を示すなど, 銅酸化物高温超伝導体との類似点があり, 本系においても
スピン揺らぎを媒介した超伝導発現機構が発見当初より提案されてきた[13-14]。しかし, 単一の d 電子
軌道が伝導に寄与する銅酸化物とは異なり, 鉄系超伝導体は複数の Fe3d軌道がフェルミエネルギー近
傍のバンドに寄与する多軌道系であるという相違点もある。この軌道自由度の観点から母物質の基底状
態として, xz/yz 軌道の電子占有数に差が生じる軌道秩序の存在が理論計算から指摘され[15-17], 実験
からは xz/yz軌道の縮退が解ける軌道異方性が観測されてきた[18-19]。さらに軌道秩序相近傍における
軌道揺らぎを媒介とした新しい超伝導機構も提案された[20-21]。スピン揺らぎと軌道揺らぎの協奏によ
り, 多様な超伝導ギャップ対称性やノードの有無を系統的に説明する試みもなされている[21]。
軌道秩序の特徴は面内において二回対称性を示すことである。このような傾向は磁気秩序および格
子変形にも見られ, これらの 3つの相転移間の因果関係にも注目が集まっている。本物質においては光
学電導度, 輸送特性および磁気特性などの諸物性においても面内四回対称性の破れが報告されてい
る[22]。鉄系超伝導体における自発的な四回対称性の破れの起源として, スピン自由度が引き金となる
スピンネマティック機構[23-26]と軌道自由度を起源とした機構[27]とが考えられている。 これらの面内異
方性についても結晶構造やドーパントの種類によって大きく振る舞いが異なることが知られている。
ここまでに述べた, 高温超伝導や異常な常伝導状態における多様性は,スピンと軌道という電子の 2
つの内部自由度が競合・共存することによるところが大きいと考えられる。このように軌道自由度の重要
性が認識される一方で, 本系における軌道異方性の実験的研究は観測の難しさから系統的な理解が得
られていない。また, 核磁気共鳴や光学測定により, 本系は擬ギャップの生じた常伝導状態を示すことが
一部の物質系に対して報告されてきた。銅酸化物では擬ギャップが生ずる領域において面内異方的な
諸物性が観測されている例があり[28-29], 鉄系超伝導体においても両者の関係性を調べることから, 高
温超伝導機構に対するより深い知見が得られる可能性が期待される。
これらのことを踏まえ本研究では, 鉄系超伝導体における軌道異方性及び擬ギャップに着目し, 角度
分解光電子分光を用いた系統的な電子状態の観測を行う。本研究は, それらの性質を相図の広範囲に
わたって系統的に調べることで超伝導発現の舞台となる常伝導電子状態を明らかにし, 鉄系超伝導体
における多様な物性を統一的に理解することを目的とするものである。 
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1.2 本論文の構成
本論文の構成は以下の通りである。本論文は本章を含めて 8 章からなる。第 1 章において序論として
本研究の背景および目的を簡潔に述べた。第 2 章において鉄系超伝導体における先行研究を紹介し,
本研究の基礎知識と目的を明確にする。第 3章において, 本研究に用いた実験手法である角度分解光
電子分光についてその原理および実際の実験に用いた試料や装置の概要を述べる。第 4 章から第 6
章において, 本研究の対象とした各系についてそれぞれの実験結果と考察を述べる。第 4 章において
は BaFe2(As,P)2, 第 5 章においては Na(Fe,Co)As, 第 6章においては Fe(Se,S)の 3 つの系に着目し, そ
れらの常伝導状態の電子構造として軌道異方性と擬ギャップについて, それぞれの実験結果と考察を示
す。第 7 章において, 前章までの結果をまとめ考察を述べる。第 8 章において, 本研究から得られた知
見をまとめ結論を述べる。
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第 2 章 研究背景

研究背景



2.1 鉄系超伝導体における先行研究
本節では, 本研究の背景として鉄系超伝導体における先行研究についてその概要を述べる。鉄系超
伝導体は銅酸化物に次いで高い超伝導転移温度を示すことから, これまでに超伝導機構に関して集中
的な研究が行われてきた。本系の特徴として高温超伝導, 磁気相転移に隣接した構造相転移, 諸物性
における四回対称性の破れなどに加え, それらの多様性が挙げられる。鉄系超伝導体における超伝導
ギャップは s波の対称性を示すものが多いが, 結晶構造やキャリアの種類に応じてフェルミ面の異なる位
置にノードの存在が報告される。近年では電子系及び格子系における四回対称性の破れも, 鉄系超伝
導体の中でも結晶構造やキャリアの種類の種類に応じて異なることがあきらかになりつつある。


2.1.1 結晶構造と電子構造
代表的な鉄系超伝導体の結晶構造を図 2.1(a)[30]に示した。これらの結晶に共通するのは, 図 2.1
(b)[31]に示したように正方格子上に配列した Fe 原子に対してアニオン原子 X (= As,P,S,Se,Te) が四面
体上に配位した FeX 層であり, 鉄系超伝導体においてはこの FeX 層が伝導層としての役割を果たす。
鉄系超伝導体はこの伝導層の間に絶縁層が交互に積層する層状遷移金属化合物である。絶縁層の種
類によって, LaFeAsO に代表される 1111系, BaFe 2As2に代表される 122 系, NaFeAs に代表される 111
系など様々な系に分類することができる。また, 11 系と呼ばれる FeSe, FeTe のようにカルコゲンが配位し,
絶縁層を持たない結晶構造のものもある。現在でも新しい鉄系超伝導体の探索は行われており, その結
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図 2.1：(a) 代表的な鉄系超伝導体の結晶構造[30]。(b)Fe X層の配位構造[31]。


晶構造は多岐にわたる[32]。
鉄系超伝導体において, 母物質の鉄イオンはいずれも 3d6 の電子配置をとる。5 バンド模型による
LaFeAsOのバンド計算[33]を図 2.2に示した。鉄系超伝導体は, ブリルアンゾーン中心(0,0)にホール面,
ブリルアンゾーン端(pi,0)に電子面をそれぞれフェルミ面として持ち, 5 つの 3d軌道がフェルミエネルギー
およびその近傍にバンドを形成する多軌道系となっている。これらのフェルミ面は多くの場合, 筒状の擬
2 次元的なものとなっている。このようなバンド構造は,多くの鉄系超伝導体に共通するものとなっている
が, フェルミ面の枚数や軌道成分, 3 次元性などはアニオン高さ[33]や Fe 原子へのアニオン配位角[34]
などに大きく依存し系によって異なることが知られている。


図 2.2：5バンド模型による LaFeAsOのバンド構造およびフェルミ面とその軌道成分[33].
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2.1.2 磁気・構造相転移
図 2.3 に鉄系超伝導体の代表的な物質の一つである BaFe2As2系の結晶構造と模式的な相図を示し
た。鉄系超伝導体は多くの非従来型超伝導体と同様に, 母物質において長距離秩序を示す。BaFe2As2
は 140K において磁気相転移および構造相転移を示す[35]。これらの相転移における結晶構造の変化
および磁気秩序の模式図を図 2.3(b) に示している。



図 2.3：(a)BaFe2As2の結晶構造と代表的な元素置換[35]。(b)各置換における模式的相図。


高温相においては, 先述のように Fe原子は正方格子上に並んでおり, 磁気秩序のない常磁性状態で
ある。構造相転移に伴い, Fe 原子の配列は長方形に変形し, 斜方晶へと転移する。本論文においては,
長軸を a(x)軸, 短軸を b(y)軸と定義する。さらに磁気相転移に伴い,  a 軸方向には反強磁性的に, b 軸
方向には強磁性的にスピンが配列したストライプ状の磁気秩序が生じる。このような正方晶から斜方晶
への構造相転移と常磁性からストライプ反強磁性への磁気相転移は,FeTe などの一部の例外を除き, 鉄
系超伝導体の多くに共通するものとなっている。
この磁気・構造相転移はともに高温相における四回対称性を破り, ストライプ反強磁性は並進対称性
の破れも伴う。両者の相転移温度の関係は系によって異なり, 1111 系および 111 系において構造相転
移は磁気相転移より高温において生じるが, 122 系においては母物質において構造相転移と磁気相転
移は同温で起こるが, ドーパントに依存して両者の分離が見られることもある。また 11 系の FeSe は構造
相転移のみが見られ磁気相転移は見られない。この構造相転移の起源として, ストライプ反強磁性によ
る並進対称性の破れよりも高温において, スピン自由度の回転対称性のみが破れるスピンネマティックが
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理論的に指摘された[23-26]。
ここで, 正方晶から斜方晶への構造相転移に際して, 単結晶内には結晶軸が互いに 90 度回転した数
µm 程度の大きさのシングルドメインが混在する双晶構造が生じること[36]には注意が必要である。双晶
形成は低温相における物性や電子状態の研究を妨げてきたが, 現在では, 斜方晶軸に沿って一軸性圧
力を印加することで双晶を除去（デツイン）することができることが示された[37]。この手法により磁気構造
相転移を境にした電気抵抗率[38], 光学伝導度[39], 角度分解光電子分光[40]などの実験によって, 電
子状態及び軌道成分の面内異方性が報告されている[22]。
本研究においても, 次章以降において述べるように試料は双晶のままのものとデツインしたものを使い
分ける。本論文においてはそれぞれを双晶試料, デツイン試料を呼ぶことをここでは注意しておく。


2.1.3 軌道秩序
上記のようにスピン・格子の秩序が見られる一方で, 鉄系超伝導体は先に述べたように多軌道系であ
り, 面内における回転対称性を破る xz/yz 軌道間の軌道秩序も構造相転移の起源として指摘されてきた
[15-17]。ここで鉄系超伝導体のような遍歴系における軌道秩序とは, 各サイトに電子軌道が規則的に配
列する局在系の軌道秩序とは異なり, 高温では縮退している xz/yz 軌道間の電子占有数に差が生じるこ
ととして定義される（図 2.4）。


図 2.4：遍歴軌道秩序の模式図


このような軌道秩序を実験的に観測するには,電子構造を各軌道成分について分離して測定すること
が必要である。そのためには, バンド分散を直接観測することのできる実験手法である角度分解光電子
分光が最も適しており, BaFe2As2[18], Ba(Fe,Co)2As2[19], NaFeAs[41-42]において xz/yz軌道が異なるエ
ネルギーを持つバンド構造が観測されている。また, X 線吸収の線二色性による xz/yz 軌道の占有数差
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の観測例もある[43]。ここで, 角度分解光電子分光による観測は光電子励起過程が 10-16 秒程度の非常
に短い時間スケールで生じるため, 軌道秩序のみでなく揺らぎを観測している可能性を含むことには注
意が必要である。本論文中においては, 角度分解光電子分光により観測される xz/yz 軌道バンドの不均
衡を“軌道異方性”と呼ぶこととする。
以下では, 角度分解光電子分光による軌道異方性観測の先行研究として, 直線偏光によって単一ドメ
インの電子構造を分離して観測した報告[18]と一軸性圧力によって試料を単一ドメイン化し電子構造を
観測した報告[19]についての概要を紹介する。
まず, 前者の直線偏光を用いたレーザー角度分解光電子分光による BaFe2As2 における軌道異方性
観測[18]について述べる。図 2.5 に光電子分光およびバンド計算からそれぞれ得られた BaFe2As2 のフ
ェルミ面を示した。図 2.5 (a),(b) に示した正方晶・常磁性相において P, S 偏光によって観測されたフェル
ミ面はともに大きな偏光依存性を示さず, 図 2.5 (c) に示したバンド計算による Z 平面におけるフェルミ面
の断面図とよく一致する四回対称のものとなっている。図 2.5 (d),(e) に示した斜方晶・反強磁性相におけ
る測定では, 偏光に依存し 90 度向きの異なる二回対称のフェルミ面が観測されている。光源のスポット



図 2.5：  BaFe 2As2のフェルミ面[18]。(a)正方晶・常磁性相, p 偏光, (b) 正方晶・常磁性相, s
偏光においてレーザー光電子分光によって観測した BaFe2As2 のフェルミ面。(c)正方晶・
常磁性相におけるバンド計算における BaFe2As2のフェルミ面。(d-f)斜方晶・反強磁性相に
おける同様のもの。(g)斜方晶・反強磁性相における Fe3d軌道の部分状態密度。
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内には斜方晶のドメインが混在しており,90 度向きの異なる 2つのドメインの電子構造を重ね合わせて
観測している。しかしながら, レーザーの偏光依存性を用いた双極子遷移確率の解析により, 低温相に
おける二回対称フェルミ面はほぼ単一のシングルドメインからなる電子状態であることが指摘された。実
際に観測された二回対称フェルミ面は, バンド計算による低温相の単一ドメインにおけるフェルミ面とより
良く対応するものとなっている（図 2.5(f)）。図 2.5(g)に示した低温相のバンド計算における Fe3d軌道の
部分状態密度を参照すると, フェルミ準位近傍のバンドの軌道成分はほぼ xz軌道のみからなる。すなわ
ち, レーザー角度分解光電子分光において観測された偏光に依存した二回対称のフェルミ面と, そのバ
ンド計算との一致とは,BaFe 2As2の低温相において xz/yz軌道間に軌道異方性が生じていることを示し
ている。

次に, 一軸性圧力によって試料をデツインし軌道異方性を観測した報告[19]について述べる。図
2.6(a)に,Ba(Fe 0.975Co0.025)2As2におけるデツイン試料および双晶試料のそれぞれの条件下で観測された
バンド分散を示した。図 2.6(a)3 列目のように, 双晶試料の反強磁性相における角度分解光電子分光で
は, ブリルアンゾーン端の X点, Y 点において 2本のホールバンドが観測されている。しかし, デツインさ
れた反強磁性の単一ドメインにおける角度分解光電子分光では,X 点においては図 2.6 (a)1 列目のよう
に,Y 点においては図 2.6 (a)2 列目のように, 1 本ずつのホールバンドのみが観測され, 先に観測されて
いた 2 本のバンドはこの各ドメインにおけるそれぞれのバンドを重ね合わせたものであることが分かる。
十分に高温では X点,Y 点は等価になり, これらのバンドは等しいエネルギーを持つ。
このバンド構造の温度変化を模式的に図 2.6 (b) に示した。 実線は十分に高温におけるバンド分散で
あり,X 点,Y 点は等価になっている。低温では点線のように,X 点におけるホールバンドは結合エネルギ
ーが減少し, Y 点におけるホールバンドはそのエネルギーが増大する。この X 点, Y 点において異なる
振る舞いを見せるバンドは, Γ-X 方向のものは yz 軌道, Γ-Y 方向のものは xz 軌道であることがバンド計
算との対応から分かり, xz/yz軌道間の占有数に差が生じていることが分かる。
軌道秩序の秩序変数は xz/yz 軌道間の占有数の差であるが, 実験的には xz/yz 軌道間のエネルギー
差によってその傾向を評価することができる。図 2.6 (c) にはブリルアンゾーン端近傍のある波数における
xz/yz 軌道間のエネルギー差の温度依存性が示されている。圧力を印加しない双晶試料においても磁
気・構造相転移よりも高温で xz/yz 軌道間のエネルギー差が観測され, 磁気構造相転移より高温から軌
道異方性が生じていることを示唆している。また, xz/yz 軌道間のエネルギー差は Co 置換量の増加に伴
い図 2.6 (d) のように減少する。これらの結果は, Ba(Fe ,Co)2As2 系において従来知られていた磁気構造
相転移より相図上の広範囲において軌道異方性が生じており, それらの相転移に対して軌道異方性が
引き金として大きな役割を果たしていることを示している可能性が示唆される。
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図 2.6：(a)Ba(Fe0.975Co0.025)2As2 のデツイン試料および双晶試料における角度分解光電子
分光によって観測されたバンド分散。(b) 観測されたバンド分散の温度変化の模式図。実
線 は 高 温 相, 点 線 は 低 温 相 に お け る も の を 示 し, 各 色 は 軌 道 成 分 を 表 す 。(c)
Ba(Fe0.975Co0.025)2As2における特定の波数での xz/yz 軌道間のエネルギー差の温度依存性。
(d)低温における xz/yz軌道間のエネルギー差の Coドープ量依存性。[19]


このように, 角度分解光電子分光により軌道異方性の存在や磁気・構造相転移とは異なる温度依存性
が報告され, 軌道異方性の振る舞いには興味が持たれるものの, 実験の難しさから多くの系について系
統的な測定が行われているとはいい難い。


2.1.4 元素置換と超伝導
図 2.3 (b) には代表的な鉄系超伝導体の 1 つである BaFe2As2 系の相図を示した。先述のように母物
質 BaFe2As2は磁気相転移と構造相転移を 140K において生じる。BaFe2As2は各サイトに対して様々な
ドープが可能である。ここでは,Ba → K （ホールドープ）[44],Fe → Co （電子ドープ）[45]および As → P
（等原子価ドープ）[46]についての相図を示している。母物質の示す磁気・構造相転移はいずれの元素
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置換によっても, 転移温度が減少する。この際, Co ドープおよび P ドープ系では, 母物質においては縮
退していた両相転移温度が分離し, 構造相転移がやや高温から見られるようになる。さらに置換量を増
加していくと, 本図に示した 3種類の置換においてはいずれの場合も超伝導相が出現する。
キャリアドープに伴う秩序相の消失と超伝導相の出現は, 多くの非従来型超伝導体に共通する傾向で
ある。特に鉄系超伝導体においては, BaFe 2(As,P)2 や Ba(Fe,Ru)2As2[47]のようにキャリア数を変化させ
ない等原子価ドープにおいても秩序相の消失と超伝導相の出現が見られる点は本系の特徴の一つで
あるといえる。また, 多くの鉄系超伝導体とは異なる磁気秩序を示す Fe(Te,Se)に加え, 近年では複雑な
磁気秩序・超伝導相図も知られてきている[48-50]。

このようにして斜方晶・反強磁性相の近傍において発現する鉄系超伝導体における超伝導の転移温
度は Sm1111系において 55K[11],Ba122 系において 40K[44] など従来の電子格子作用に基づく BCS
発現機構によっては説明できない高い値を示す[8]。鉄系超伝導体はその超伝導相近傍に磁気秩序相
を有し, そのストライプ反強磁性の波数はブリルアンゾーン中心とブリルアンゾーン端の間の非連結なフ
ェルミ面間の波数によく対応することから, 発見当初から銅酸化物超伝導体と同様のスピン揺らぎ機構が
超伝導発現機構の 1 つの可能性として提唱されてきた[13-14]。スピン揺らぎによる超伝導を支持する実
験として, 非弾性中性子散乱による超伝導状態におけるスピン共鳴ピークが報告されている[51-52]。   
図 2.7 にスピン揺らぎ機構による鉄系超伝導体の電子対散乱と超伝導ギャップ対称性の模式図を示
した。スピン揺らぎ機構による超伝導ではネスティングベクトルで結ばれるフェルミ面における超伝導ギャ
ップが異なる位相を持つ。このような位相反転を伴ったフルギャップ s+-波と呼ばれる超伝導ギャップ対称
性が理論的に予想されている（図 2.7 左図）。また, フェルミ面の枚数に応じたネスティングベクトルの変
化により, 図 2.7 中図・右図のように, ノードを持つ s+-波や d 波の対称性を持つ超伝導状態が実現する



図 2.9：非連結フェルミ面間のネスティングとスピン揺らぎ機構による超伝導ギャップ対称性[33]。
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可能性も指摘されている[33]。Fe(Se,Te)においては, STM を用いた準粒子干渉測定によって超伝導ギ
ャップの符号反転を示唆する報告がなされ, s+-波超伝導の実現が実験からも支持されている[53]。
一方, s+- 波と矛盾するような実験結果も報告されている。超伝導ギャップの符号が反転する場合, 鉄を
少量の非磁性不純物で置換すると急激に超伝導転移温度が減少する不純物効果が指摘されている
[54]が, この不純物効果が LaFe1-yCoyAsO1-xFx では観測されないという報告がなされている[55]。従って
1111系においては 2 つの非連結フェルミ面間の超伝導ギャップの位相が同符号になる s++のギャップ対
称性が示唆される。s++のギャップ対称性は従来の BCS 理論にも見られるものである。Fe 原子の同位体
置換によって超伝導転移温度が BCS理論に近い減少を見せることから, 電子格子相互作用も超伝導の
発現に本質的な役割を果たしていることが示唆されているが[56], 高温超伝導を説明することはできない。
s++のギャップ対称性を持つ高温超伝導は, 軌道自由度を持つ鉄系超伝導体においては軌道揺らぎに
よって引き起こされる可能性が指摘されている[20-21]。軌道揺らぎは電子格子相互作用による軌道間
散乱によってもたらされる。
母物質がスピン・軌道の両者の秩序を示す鉄系超伝導体において, スピン揺らぎと軌道揺らぎのどち
らが優勢となり s+-と s++のどちらの超伝導ギャップ対称性が実現するかは, 電子格子相互作用とクーロン
相互作用との大きさの比や不純物量に依存して決まるという理論予測もなされている（図 2.8）[57]。11 系
においては s+-, 1111 系においては s++が支持されているという超伝導ギャップ対称性における多様性は,
理論的にスピン揺らぎおよび軌道揺らぎをともに考慮する必要があることを示唆しているものと考えられ
る。


図 2.8：超伝導ギャップ対称性の g-U相図[57]。

鉄系超伝導体における超伝導状態の研究は, これまで様々な実験手法によって行われてきた。以下
では, 鉄系超伝導体における超伝導発現機構を理解する上で重要な役割を果たしたと考えらえる
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BaFe2(As,P)2の超伝導ギャップ対称性についての先行研究に触れる。この系は,31K という高い超伝導
転移温度を示しながら, 超伝導ギャップにラインノードが存在することが報告されていた[58]。
BaFe2(As,P)2では, P 置換量の増加に伴い Fe 原子面と(As,P)原子面との距離が短くなることによりバンド
構造が大きく変化することが第一原理計算[59]および ARPES[60]から指摘されている。図 2.9(a)に示し
たように BaFe2(As,P)2においては Z 面近傍で最外ホール面が拡大し, その軌道成分は 3z2-r2軌道が支
配的になる。スピン揺らぎ機構によれば, Z 面近傍における kz 成分を持つ電子対散乱により超伝導ギャ
ップに水平ノードが生じることが予測された[59]。


図 2.9：(a)BaFe2(As,P)2の 3 次元フェルミ面と軌道成分, (b)BaFe 2(As,P)2の最外ホール面とス
ピン揺らぎ機構による超伝導ギャップ対称性。電子面に同じ軌道成分を持たない 3z2-r2軌道
が支配的な Z面近傍の最外ホール面において超伝導ギャップにノードが生じる[59]。


このような Z 面の電子状態を観測した例として, 過去に 7eV レーザーを光源に用いた超高分解能角度
分解光電子分光が行われ,  BaFe 2(As0.65P0.35)2の 3 つのホール面における超伝導ギャップの大きさがほ
ぼ等しいものとなっていることが報告されている（図 2.10）[61]。この励起エネルギーによって観測される
波数は, BaFe 2(As0.65P0.35)2において Z 面近傍となることが放射光光源を用いて調べられている[62]。ここ
で各フェルミ面の軌道成分に注目する。BaFe2(As,P)2における Z 面近傍の最外ホール面は, 3 z2-r2軌道
が支配的となっており電子面に同じ軌道成分を持たない（図 2.9(a)右）。スピン揺らぎを媒介する超伝導
機構では, 同じ軌道成分を持つフェルミ面間の電子対散乱が支配的であることが理論的に指摘されてい
る。 従って, 3 z2-r2 軌道成分をもつ最外ホール面では超伝導ギャップがほとんどゼロになることがスピン
揺らぎ機構からは予想される。一方で先に述べた軌道揺らぎによる超伝導機構では, 異なる軌道間の電
子のペアリングが可能である。この場合, 文献[61]で観測された軌道成分にほとんど依存しない超伝導
ギャップをよく説明する。
2.1 鉄系超伝導体における先行研究  15


15

図 2.10：7eV レーザーを光源に用いた角度分解光電子分光による
BaFe2(As0.65P0.35)2の超伝導ギャップのフェルミ面依存性[61]。


しかしながら, 単一の波長の光源による測定では, 観測される zk 波数のずれにより水平ノードを見逃し
ている可能性もある。この系においては放射光を光源に用いた角度分解光電子分光による超伝導ギャ
ップの観測も報告されている[63]。

放射光を用いた 3 次元超伝導ギャップ測定では, 図 2.11(a)に示したように 3 つのホール面において
超伝導ギャップには zk 依存性は見られず, Z 平面では水平ノードは存在しない。これは先に述べたレー
ザー角度分解光電子分光の結果とも一致する[61]。そして, 電子面における超伝導ギャップは図



図 2.11：放射光を光源に用いた角度分解光電子分光による BaFe 2(As0.7P0.3)2の 3 次元超伝
導ギャップ[63]。(a)ホール面における超伝導ギャップの kz 依存性。(b)内側(c)外側電子面に
おける超伝導ギャップの面内異方性。
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2.11(b)(c)に示したように内側の電子面においてのみ大きな面内異方性が観測されている[63]。この内側
電子面の面内異方性は, スピン揺らぎと軌道揺らぎの競合する理論計算から提案されており[64], 本系
における超伝導発現にはスピン揺らぎと軌道揺らぎがともに重要であることが主張されている。

鉄系超伝導体における超伝導発現がスピン揺らぎ機構または軌道揺らぎ機構のいずれによるもので
あるのかは未だに決着していない。鉄系超伝導体における超伝導ギャップ対称性は, 同じ BaFe2As2 系
においても多様性を示す。例えば, Ba 0.6K0.4Fe2As2 ではノードを持たないが[65], BaFe 2(As1-xPx)2  [58],
KFe2As2  [66-67], Ba(Fe 1-xCox)2As2  [68] にはノードが存在するといったノードの有無や, 0.6 0.4 2 2Ba K Fe As ,
BaFe2(As0.65P0.35)2 では軌道成分の異なるホール面でギャップサイズが等しくなっているが[61], ドープ量
の異なる Ba1-xKxFe2As2 ではギャップサイズがホール面ごとに異なる[67,69]といった軌道依存性など, キ
ャリアの種類やドーピング量によって大きく異なる振る舞いを見せる。また, 欠陥の導入によるギャップ構
造の変化も BaFe2(As1-xPx)2において報告されている[70]。これらの多様性はむしろスピン揺らぎと軌道揺
らぎの双方の寄与が重要であり, 両者の寄与のバランスがキャリアの種類あるいはドーピング量などに応
じて変化することを示唆していると考えられる。


2.1.5 四回対称性の破れ
固体における四回対称性の破れた状態は, 銅酸化物[28-29,71], Sr 3Ru2O7[72], URu 2Si2[73-74],
BaTi2Pn2O[75]など様々な物質において報告されて興味を持たれている[76]。
鉄系超伝導体においては格子, スピン, 軌道が四回対称性を破る秩序が見られ, また, 電気抵抗率
[38], 光学伝導度[39], スピン波など[77]の諸物性が面内異方性を示すことが, 単結晶合成法が早期に
確立された BaFe2As2系を中心に報告されている[22]。このような常伝導状態における電子系と格子系に
おける回転対称性の破れは鉄系超伝導体の大きな特徴の 1つであるといえる。

一軸性の圧力印加によりデツインされた単一ドメイン Ba(Fe,Co)2As2 における電気抵抗率の測定から
の各斜方晶軸方向における異方性が報告されている（図 2.12）[38]。いずれのアンダードープ組成にお
いても,Fe 原子間距離が短く反強磁性的にスピンの配列した b軸の電気抵抗率（赤線）が,Fe 原子間距
離が長く強磁性的にスピンの配列した a 軸の電気抵抗率（緑線）よりも大きくなる面内異方性が生じてい
ることが分かる。また, 図中の縦線で表された磁気相転移温度（破線）・構造相転移温度（実線）よりも高
い温度において既に面内異方性が生じていることは注目に値する。ただし, デツインのための一軸性圧
力が面内異方性をより高温から誘起することも指摘されており[78-79], 慎重な検討がなされなければなら
2.1 鉄系超伝導体における先行研究  17
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図 2.12：Ba(Fe1-xCox)2As2 の電気抵抗率の面内異方性[38]。


ない。
電気抵抗率の面内異方性は様々な試料において調べられており[80-84], (Ba,K)Fe2As2 では面内異
方性が小さい[80]あるいは反転する[82]といった報告がなされている。このように面内異方性の度合いが
異なる Ba(Fe,Co)2As2 と(Ba,K)Fe2As2 との間には, ドープされるキャリアが電子か正孔という点の他に, 
ドーパントが入る原子層に違いがあり, これらのいずれが電気抵抗率の面内異方性の起源となっている
かが議論されている。Ba(Fe,Co)2As2 と異なり, 絶縁層から電子をドープする(Ca,La)Fe2As2 でも面内異方
性が見られるといった報告[81]は前者を支持することが示唆される。
斜方晶軸に沿った物性の面内異方性は, フェルミエネルギー近傍の電子状態が寄与する電気抵抗
率のみならず, より大きなエネルギースケールにおいても生じている。BaFe2As2 の光学伝導度測定にお
いても面内異方性は観測され, この面内異方性は, 17,000 cm-1（～2 eV）にわたる広いエネルギー領域
にわたっていることが報告されている[39]。また, 最近接スピン間の磁気相互作用にも面内異方性が生じ
ていることが報告されている。CaFe2As2 の非弾性中性子散乱によって観測されたスピン波分散は等方的
な磁気相互作用 J1a = J1bを仮定したモデルではフィッティングすることができず, スピン波分散のフィッテ
ィングから磁気相互作用が大きな面内異方性 J1a  > 0 > J1bを持つといった報告がなされている[77]。
これまでに述べた諸物性の面内異方性は, 正方晶から斜方晶への構造相転移による格子変位のみ
からでは説明することができず, 本系の電子系における四回対称性の破れの重要性を示唆するものであ
るといえる。このような諸物性の面内異方性や構造相転移の起源としても, 軌道およびスピンという電子
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の 2 つの内部自由度に基づく理論が考えられている[85]。実験からも, Ba(Fe,Co) 2As2においては磁気・
構造相転移の超伝導相における抑制[86-87]や弾性定数と 1/T1T とのスケーリング[88]からスピン由来の
構造相転移が示唆されている。その一方で, FeSe における NMR からは構造相転移が軌道由来のもの
であるという指摘もされている[89]。このように構造相転移の起源に関しても, スピンと軌道の対立に加え,
系によって振る舞いの異なる多様性が示唆される。

近年では, 磁気・構造相転移より高温においても四回対称性の破れが見られるという報告もされている。
上述したように, CaFe 2As2においては非弾性中性子散乱によって交換相互作用の四回対称性の破れが
示唆されていたが[77], 後に非圧力下での BaFe2As2における同様の実験によって, スピンの四回対称性
の破れが構造相転移よりも高温から生じていることが示されている[90]。また, 角度分解光電子分光によ
る軌道異方性観測においても, Ba(Fe,Co) 2As2[19], NaFeAs[42] における軌道異方性が構造相転移より
やや高温から生じているという報告がある。
BaFe2(As,P)2 においてはスピン・格子の振る舞いについて詳細な測定が行われ, 従来知られていた斜
方晶・反強磁性相よりも相図上の広い範囲にわたってスピンと格子に対して四回対称性の破れた電子
ネマティック相が存在するという報告がなされた[91]。図 2.13(a)には X 線構造回折による格子歪み, 図
2.13(b)には磁気トルクの二回対称成分をそれぞれ示した。スピン・格子ともに磁気・構造相転移温度（図
中 TS）よりも高温（図中 T*）において四回対称性の破れた“ネマティック状態”が見られている。図 2.13(c)
に示したように T*は P ドープ量の増加に伴い単調に減少していくものの, 磁気・構造相転移のない組成
においてもこのネマティック状態は観測され,斜方晶・反強磁性相および超伝導相を覆うようにネマティッ
ク相が広がっていると報告されている。このネマティック相は, 同じ四回対称性の破れを伴う xz/yz軌道間
の軌道秩序を起源とするものである可能性が指摘されており, 本系における軌道異方性の観測には興
味が持たれる。


図 2.13：BaFe2(As,P)2における(a)格子歪み,(b) 磁気トルクの二回対称成分
の温度・組成依存性。(c)BaFe 2(As,P)2におけるネマティック相図[91]。
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また, NaFeAs においては磁気・構造相転移よりも高温において, STM による四回対称性の破れた準
粒子干渉観測の例もある[92]。その準粒子干渉においては, 並進対称性の破れも伴った場合に想定さ
れるフェルミ面の特徴が見られ, 反強的なスピンあるいは軌道の揺らぎの発達が示唆されている。
各自由度の二回対称性と超伝導との関係も興味深い振る舞いを示す。Ba(Fe,Co)2As2においては, 磁
気・構造相転移は超伝導相において抑制され[86-87], 斜方晶・反強磁性相と超伝導との競合が見られ
る。一方で FeSeにおいては,STM によって超伝導相においても斜方晶が保たれ, 二回対称の結晶構造
の下で超伝導が発現していることが分かっている[93-94]。このように, 構造相転移は磁気相転移との温
度関係のみでなく, 超伝導との関係についても系によって異なる振る舞いを示す。また, Ba(Fe,Co) 2As2
においては構造相転移に向かって斜方晶ひずみに対応する弾性定数[95-96]やラマン感受率[97]に高
温から異常が見られ, 構造相転移を示さない組成においても超伝導相に向かってそれらの発散が見ら
れており, 超伝導との関係が議論されている。


2.1.6 擬ギャップ
鉄系超伝導体と同じく BCS の壁を超える高い転移温度を示す銅酸化物においては, 超伝導相よりも
高温から光電子スペクトル等にギャップを生じる擬ギャップと呼ばれる現象が知られ, その起源や超伝導
との関係に興味が持たれている[98-99]。近年では銅酸化物の擬ギャップ相において, 輸送特性[28], 非
弾性中性子散乱[71], STM[29] などから四回対称性の破れたネマティック状態が報告されるようになって
いる。この銅酸化物における擬ギャップ相は反強磁性相・超伝導相を覆うように相図上に広がっている。
図 2.13(c)に示した鉄系超伝導体 BaFe2(As,P)2 におけるネマティック状態はこれに類似した相図を示し
ており, 鉄系超伝導体においてもネマティック状態と擬ギャップとの関連に興味が持たれる。スピンネマテ
ィックの理論計算からは, TN, TS 以上の高温における擬ギャップが予想されている[100-101]。鉄系超伝
導体における擬ギャップそのネマティックとの関係は, これは鉄系超伝導体のみならず銅酸化物を含む
高温超伝導や擬ギャップの起源を理解する上でも重要な問題であるといえる。

鉄系超伝導体における擬ギャップの存在は, 光電子分光[102-105], 光学測定[106-107],NQR[108] か
ら報告され, また輸送特性[109-110]からも示唆されている。図 2.14 には, 角度分解光電子分光による
Ba0.75K0.25Fe2As2における先行研究を抜粋した[105]。図 2.14(a) に示した Γ 点近傍のホール面の模式図
のうち, 点 1に対応する波数における対称化 EDCが図 2.14(b) に示されている。図 2.14(b) においては,
超伝導ギャップとは異なるエネルギースケールの擬ギャップが観測されている。図 2.14 (c) に示し強度減
少の温度依存性から見積もられた擬ギャップの形成温度は 115 K 程度であり, 本組成の超伝導転移温
20  第 2章 研究背景


20


図 2.14：Ba0.75K0.25Fe2As2における擬ギャップ[105]。(a) Γ 点近傍におけるフェルミ面の模式
図。各点と数字は文献中における測定波数。(b) 点 1の波数における対称化 EDCの温度
依存性。(c) 同スペクトルにおける強度減少の温度依存性。


度よりはるかに高い。この擬ギャップの観測された波数は, BZ 中心のホール面と BZ 端の電子面のネス
ティングが良くなる点であることから, 擬ギャップの起源は両フェルミ面間のネスティングによるスピン揺ら
ぎにあると主張されている[105]。
また, Na(Fe,Co)As における先行研究[110]では, 電気抵抗率やホール角の温度依存性においてべき
乗則からのずれが生じるクロスオーバー温度が存在することが報告され, 銅酸化物における研究[111-
112]から, これらの温度は擬ギャップに対応するものである可能性が示唆されている。図 2.15 に示したよ
うに, その温度領域は斜方晶・反強磁性相および超伝導相を覆うように存在していることが報告されてお
り, 電子構造の変化や, 超伝導やネマティック状態との関係に興味が持たれる。

このように, 鉄系超伝導体においては, 擬ギャップの存在が報告・示唆されてはいるものの, その組成
依存性に関する研究は一部の系に限られ, 超伝導や各自由度の面内異方性などとの関係は明らかで
はない。鉄系超伝導体においては, 超伝導の相図やギャップ対称性, スピン・軌道・格子の各自由度や
諸物性における面内異方性が組成によって異なる振る舞いを見せることが知られており, 擬ギャップにつ
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図 2.15：Na(Fe,Co)Asにおける各相転移温度と輸送特性におけるクロスオーバー温度の
相図[110]。T†は電気抵抗率, T*はホール角が温度のべき乗からのずれを示す温度。


いても系統的な測定を行い議論する必要があると考えられる。

2.2 本研究の目的
前節において鉄系超伝導体における先行研究の一端を述べてきた。鉄系超伝導体は, その超伝導
転移温度の高さから, 超伝導機構に関して集中的な研究が行われてきた。その過程で, 超伝導相図や
ギャップ対称性が結晶構造やキャリアの種類によって多様な振る舞いを見せることが, 本物質の特徴とし
て認識されてきた。このような流れを経て, 常伝導状態についてもその多様性を改めて精査する必要性
が生じてきたと言える。
鉄系超伝導体の常伝導状態においては, スピン・軌道・格子における複数の秩序相が互いに相関を
持ちながら分布している。さらに輸送特性や磁気特性等から示唆される電子ネマティック状態や, 擬ギャ
ップに代表される異常な電子状態がそれらの秩序相の近傍にて観測される。鉄系超伝導体におけるこ
れらの興味深い物性は, 多様な物質依存性を示すことが近年明らかになりつつある。これは複数の
Fe3d 軌道がフェルミエネルギー近傍に寄与し, スピンと軌道という電子の 2 つの内部自由度が競合する
ことによるところが大きいと考えられる。しかし予想される軌道自由度の重要性に比べて, 本物質におけ
る軌道異方性の研究は一部の系に留まり, 相図全体にわたる理解が十分になされているとはいい難い。
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また, 本物質の異常な常伝導状態は擬ギャップに代表されるが, 相図における存在領域やその発現機
構などを明らかにするためには, より系統的な実験を行う必要があると考えられる。
これらのことを踏まえ本研究においては, 軌道異方性と擬ギャップ形成に着目し, それらの性質を相図
の広範囲にわたって系統的に調べることで, 鉄系超伝導体における超伝導発現の舞台となる常伝導状
態における電子構造を明らかにする。その結果, 常伝導状態および超伝導状態における多様性を理解
するための知見を得ることを目的とする。実験手法には角度分解光電子分光法を用いる。遍歴電子系
である本物質における軌道異方性はバンド分散を形成する xz/yz 軌道間の占有電子数の差として定義
される。その観測には異なる軌道成分を持つバンド分散を分離して測定するための偏向依存測定も重
要である。また, 擬ギャップの性質を明らかにするためにはフェルミ波数ごとにその有無を判断できること
が好ましい。したがって, 両者の観測にはバンド分散を直接観測することのできる実験手法である角度分
解光電子分光法が最適であるといえる。
測定試料は, 軌道の自由度とスピン・格子の自由度との関係を明らかにするため,磁気・構造相転移温
度の関係が異なる 3 つの系：磁気相転移とほぼ同温で構造相転移を示す BaFe2(As,P)2, 磁気相転移よ
りも高温で構造相転移を示す Na(Fe,Co)As, 磁気相転移を示さず構造相転移のみを示す Fe(Se,S)を選
んだ。BaFe2(As,P)2 および Na(Fe,Co)As においては, 斜方晶・反強磁性相および超伝導相を覆うような
常伝導状態における異常も報告されている。また, Fe(Se,S) は磁気秩序を示さないことから, 軌道自由度
の果たす役割を検討するにはよい対象となることが期待される。
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第 3 章 実験手法

実験手法



本研究で用いた角度分解光電子分光（ARPES）は, 物質にその仕事関数よりも大きなエネルギーを持
つ光を入射すると物質中の電子が光のエネルギーを吸収して励起され真空中に放出される光電効果を
利用する実験手法である。放出された電子のエネルギー, 角度, スピンなどを測定することによって, 対
称性や保存則から固体中において電子の持っていたエネルギーと波数（すなわちバンド分散やフェルミ
面）およびスピン, 軌道などを直接観測することができ, 本研究において目的とした軌道秩序, 擬ギャップ
といった電子構造の観測に適する。本章では, その実験原理および本研究における測定に用いた試料
や装置について概要を述べる。


3.1 角度分解光電子分光

3.1.1 バンド分散の観測
 結合エネルギー BE の電子がエネルギー hν の光を吸収し励起されて, 仕事関数 W の物質表面から真
空中へ放出されるとき, 放出された電子が持つ運動エネルギーを kinE とすると, エネルギー保存則から,
    B kinE h W Eν= − −
がなりたつ。
 光の運動量が小さい紫外領域では, 励起前後の波数の変化は無視することができる。励起された電子
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が真空中に放出される際, 結晶のポテンシャルによって電子は屈折するが, 表面に沿った空間並進対称
性より, 運動量の表面に平行な成分は保存する。したがって, 物質中における電子の運動量を k, 真空中
における電子の運動量を K とすると,
    k K=
 

がなりたつ（図 3.1 右）。

 
図 3.1：角度分解光電子分光の配置と運動量の保存[98]。


真空中に放出された電子は自由電子とみなすことができることから, 角度 ( ),θ φ の方向（図 3.1 左）に放
出された電子が物質内で持っていた運動量の表面平行成分は, 
    ( )22 sin cos ,sinkmEk K θ φ φ= = 


と表される。
電子の運動量の表面に垂直な成分は光電子が真空中に放出される過程において保存しない。しかし
ながら, 物質内において励起された電子が自由電子であると仮定し, 真空における自由電子とのエネル
ギー差を 0V とすると, 運動量の表面垂直成分は, 
    ( )( )2B 022 cosm h E W Vk ν θ⊥ − − +=


と表される。
 
以上のように, 角度分解光電子分光では, 単色光源を用い真空中に放出された電子の運動エネルギ
ーと放出角度を同時に測定することによって, 物質内において電子の持つエネルギーおよび運動量, す
なわちバンド分散 ( )BE k を観測することができる。
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より厳密には, 電子が放出された直後の物質内には 1 電子を抜き出した状態が残るため, 自己エネル
ギーを ( ),k EΣ とすると,  1 電子グリーン関数
    ( ) ( ) ( )
1
,
,
G k E
E k k Eε
=
− − Σ

の虚部であるスペクトル関数 
    ( ) ( )( ) ( ) ( )2 2
Im ,1
,
Re , Im ,
k E
A k E
E k k E k Epi ε
Σ
=
 − − Σ  +  Σ    

が観測されるスペクトルに対応し, 電子相関によるピークシフトや寿命幅を生じる。


図 3.2：Bi2212 の ( ) ( )0,0 ,pi pi− 方向における角度分解光電子分光スペクトル[113] 。  


実験的に得られるスペクトルの例を図 3.2 に示した。ある波数におけるスペクトルのエネルギー依存性を
見るものを EDC（Energy distribution curve）, あるエネルギーにおけるスペクトルの波数依存性を見るも
のを MDC（Momentum distribution curve）と呼び, 以下の章でもこれらの略称を用いる。


3.1.2 直線偏光による軌道選択
始状態 iφ からの光電子過程の遷移確率 wは, 終状態を自由電子とみなして, 
    2ie k r iw A r φ⋅∝ ⋅      ・・・・・・（式 3.1）
で表される行列要素の 2 乗に比例する。励起光に直線偏光を用い, 光の偏光方向と光電子の放出方向
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が特別な対称性をもつ場合（図 3.3）には, 電子の始状態における軌道成分によっては対称性から行列
要素が 0になり光電子が励起されない場合があり, 軌道成分を分離してバンドを観測することができる。
 
まず, 図 3.3（a）  のように電子の放出面と光の入射面が平行な場合を考える。この配置は偶対称配置
と呼ばれる。鏡映面として電子の放出面を考える。終状態の自由電子の波動関数は鏡映面について偶
対称である。
・励起光が P 偏光（ベクトルポテンシャルが入射面に平行）の場合：ベクトルポテンシャルが鏡映面に
平行で偶対称であるから, 式 3.1の行列要素が 0にならず光電子が励起されるのは, 始状態が鏡映面に
ついて偶対称な軌道成分を持つときのみである。
・励起光が S 偏光（ベクトルポテンシャルが入射面に垂直）の場合：ベクトルポテンシャルが鏡映面に
垂直で奇対称であるから, 式 3.1の行列要素が 0にならず光電子が励起されるのは, 始状態が鏡映面に
ついて奇対称な軌道成分を持つときのみである。


図 3.3：角度分解光電子分光における（a）偶対称配置および（b）奇対称配置。


 次に, 図 3.3（b）  のように電子の放出面と光の入射面が垂直な場合を考える。この配置は奇対称配置と
呼ばれる。鏡映面として電子の放出面を考える。終状態の自由電子の波動関数は鏡映面について偶対
称である。
・励起光が P 偏光（ベクトルポテンシャルが入射面に平行）の場合：ベクトルポテンシャルが鏡映面に
ついて特別な対称性をもたないため, 偶対称・奇対称どちらの軌道成分を持つ始状態からも光電子は励
起される。しかし, 偶対称な軌道において式 3.1 の行列要素が 0 になるわけではないものの, 奇対称な
軌道が強く観測されることが多い[41]。
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・励起光が S 偏光（ベクトルポテンシャルが入射面に垂直）の場合：ベクトルポテンシャルが鏡映面に
平行で偶対称であるから, 式 3.1の行列要素が 0 にならず光電子が励起されるのは,  始状態が鏡映面
について偶対称な軌道成分を持つときのみである。
これらの直線偏光による軌道選択は対称線上でのみ厳密である。しかしながら, 厳密な軌道選択が行
われない配置においても, 実際には有意な強度差が生じることが多い[41]。本研究の対象としている鉄
系超伝導体においてフェルミエネルギー近傍のバンド分散に寄与する d 軌道については, 観測される
（されやすい）軌道は表 3.1のようになる。


表 3.1：対称配置・偏光・観測される軌道成分の関係。


3.2 実験条件

3.2.1 単結晶試料
本研究においては構造相転移温度 TSと磁気相転移温度 TCとの関係が異なる 3 つの系：BaFe2(As1-
xPx)2, NaFe 1-xCoxAs, FeSe 1-xSxについて, その常伝導状態の電子構造を明らかにするため角度分解光電
子分光測定を行った。本文中において試料の組成は, 系を混同する恐れがないと思われる場合, “ x =
0.07試料”のような表記を用いることがある。
BaFe2(As1-xPx)2 は磁気相転移とほぼ同温において構造相転移を示す。P 置換に伴い, これらの転移
温度は減少していき超伝導が発現する。本系における相図を図 3.4(a)に示した[114]。x = 0.00 単結晶
試料は大串研也氏（東北大学）にご指導いただき作製した。x = 0.07, 0.24, 0.30, 0.45, 0.52, 0.61, 0.74,
0.87 単結晶試料は中島正道氏（大阪大学）らに提供していただいた。x = 0.35 単結晶試料は笠原成氏
（京都大学）らに提供していただいた。本系においてはアニールによって転移温度が変化することが報
告されている[114]。本研究においては x =0.24,0.45,0.61 試料はアニールしたものを, その他の組成に
ついては as grown のものをそれぞれ用いた。これらの実際の測定に用いた試料のドープ量 x と各組成
の TS, TN, 超伝導転移温度 TCをまとめて図 3.4(b)に示してある。
NaFe1-xCoxAs は磁気相転移よりも高温において構造相転移を示す。Co 置換に伴い, これらの転移温
度は減少していき超伝導が発現する。図 3.5 に本系における(a)相図および(b)実際の測定に用いた
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図 3.4.：(a)BaFe 2(As1-xPx)2相図[68] 。(b)実験に用いた組成と転移温度。



図 3.5.：(a)NaFe 1-xCoxAs相図[115] 。(b)実験に用いた組成と転移温度。.



図 3.6.：(a)FeSe 1-xSx相図[116-117] 。(b) 実験に用いた組成と転移温度。.


試料の各組成における TS, TN, TCとそれらの転移温度から見積もった Co 置換量 x の値をまとめて示し
た[115] 。単結晶試料は中島正道氏（大阪大学）らに提供していただいた。
FeSe1-xSxは磁気相転移を示さず構造相転移のみを示す。また, 母物質においても 9 K において超伝
導転移を示す。S 置換に伴い, 構造相転移温度は減少する。図 3.6 に本系における(a)相図および(b)実
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際の測定に用いた試料のドープ仕込み値 xと各組成の TS, TN, TCをまとめて示した [116-117] 。x =0.00
単結晶試料は A.E.Böhmer 氏（KIT）に提供していただいた。x =0.00,0.05,0.08,0.16,0.20,0.25 単結
晶試料は笠原成氏（京都大学）らに提供していただいた。本系においてはドープ量の表記はすべて仕
込み値を用いた。


3.2.2 試料準備：ドメインの混在とデツイン
鉄系超伝導体におけるスピン・軌道・格子の秩序はいずれも高温相における面内四回対称性を破る。
これらの秩序形成に際して, 試料内には 90 度向きの異なるドメインが混在する“双晶”と呼ばれる構造が
生じる。ドメインのサイズは 1 ～10 µm程度であり[36], 角度分解光電子分光に用いられる光源のスポット
サイズ（100 µm ～1 mm ）よりもはるかに小さいことから, 双晶試料における角度分解光電子分光におい
ては,2 つのドメインを同時に観測し, 両者の寄与を重ね合わせたスペクトルを得ることになる[18-19]。
双晶の形成は, 斜方晶軸に沿った一軸性の圧力を単結晶試料に印加することによって抑制すること
ができる。圧縮性の圧力を用いた場合には圧力方向が斜方晶の短軸に揃った単一ドメインが得られ
[37], 伸張性の圧力を用いた場合には圧力方向が斜方晶の長軸に揃った単一ドメインが得られることが
知られている[79]。このようにして秩序相の単一ドメインを得る手法を“デツイン”と呼ぶ。デツインした試
料における角度分解光電子分光においては, 単一ドメインにおける電子構造を直接観測することができ
る[19]。

デツイン試料と双晶試料それぞれを用いた APRES 測定において観測されるバンド構造の, 軌道異方
性による変化を図 3.8 に示した。Ba(Fe,Co)2As2[19], NaFeAs[41-42] における先行研究では, 軌道異方
性の発現に伴うバンド構造の変化は BZ端において最も顕著であり, kx方向の yz軌道バンドが低結合エ
ネルギー側へ, ky方向の xz 軌道バンドが高結合エネルギー側へそれぞれシフトすることが報告されてい
る。デツイン試料における ARPES 測定では, これらの軌道のシフトを個別に観測することができる（図
3.8 左）。一方, 双晶試料における ARPES 測定では, kx 方向と ky 方向とを重ね合わせて観測するため,
軌道異方性の形成は高温では縮退していた 1 本のバンドの, 2 本のバンドへの“分裂”として観測される
（図 3.8右）。

本研究における ARPES 測定では, 双晶試料とデツイン試料を目的に応じて使い分ける。
軌道異方性や擬ギャップの見られる領域の決定を目的とした温度・組成依存性の測定においては,
双晶試料を用いた。これは, デツイン試料においては四回対称性を破る外場を印加したことによって本
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図 3.8：BaFe2(As,P)2における軌道異方性の発現に伴うバンド構造変化と
双晶試料を用いた ARPES測定において観測されるバンド構造。


来の相転移温度よりも高温から各自由度の四回対称性の破れが生じる可能性が指摘されていたためで
ある[19,38]。この測定においては, 2 本のバンドのエネルギー差(Eyz - Exz)を軌道異方性の大きさとして見
積もることができ, デツインを行うことなく軌道異方性の観測をすることのできる手法となっている。

このような双晶試料における ARPESは, 観測される 2本のバンドが軌道異方性とドメイン形成によるも
のであることを前提とする。しかしながら軌道異方性の観測が報告されている先行研究は磁気・構造相
転移を示す母物質～アンダードープ組成に限られており, その他の組成において同様のバンドのアサイ
ンを行うことができるかは明らかではない。本研究においては, 後述するように磁気・構造相転移を示さな
い組成においても双晶試料の APRES において低温でバンドの“分裂”が見られた。これを踏まえ, それ
らの組成においてもバンドの“分裂”が軌道異方性とそのドメインの形成によるものであることを示すため,
磁気・構造相転移を示さない BaFe2(As0.7P0.3)2および磁気相転移を示さず構造相転移のみを示す FeSe
の 2組成を代表的な組成として取り上げ, デツイン試料を用いた ARPES を行った。
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以下には, 具体的な試料準備の手順を示す。光電子分光は超高真空中で行うため, 専用の銅プレー
ト上に熱・電気伝導性を保つように試料を設置する必要がある。また, マニピュレーターの回転中心に試
料が来るよう設置することで効率よく ARPES測定を行うことができる。
双晶試料は銅製の円柱の平らな上面上に銀ペーストで試料を接着した。

デツイン試料の ARPES 測定は, 図 3.9 に示したような 2 種類のデツイン装置を設計・作製し使用した。
BaFe2(As0.7P0.3)2 のデツインには図 3.9(a)に示したようなデツイン装置を用いた。この装置は, ねじを回し
たとき試料を挟むパーツの間隔が狭まり試料が押される構造になっており, ねじに平行な向きが斜方晶
の短軸方向となるようにデツインされる。試料を押すデツイン方法は BaFe2As2 における面内異方性に関
するさまざまな実験で用いられてきており, 本研究でも同様の方法を踏襲し,ARPES 装置用の銅プレート
上に乗るようにデツイン装置を設計し銅材を加工して作製した。単結晶試料は斜方晶軸に沿って切り出


図 3.9：(a)BaFe 2(As0.7P0.3)2試料に用いたデツイン装置の写真。大きさ比較のため 10円玉を
並べて示してある。(b)FeSe試料に用いたデツイン装置の写真。右図は試料付近の拡大図。
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し, 端面をデツイン装置で挟む際に銀ペーストで接着して伝導性を確保した。
FeSe 単結晶試料は柔らかく上述のデツイン装置を用いると圧力をかけた際に試料が折れ曲がってし
まい, デツイン ARPES を行うことができなかった。そこで FeSe のデツインには図 3.9(b)に示したようなデ
ツイン装置を用いた。この装置は, ねじを回したとき試料を乗せたパーツの間隔が広がり試料が引かれる
構造になっており, ねじに平行な向きが斜方晶の長軸方向となるようにデツインされる。
本装置も同様に無酸素銅を加工して作製した。単結晶試料は斜方晶軸に沿って切り出し, 銀ペーストを
用いて伝導性を確保しつつ試料の端面をデツイン装置の部品に接着した。
BaFe2(As1-xPx)2試料および NaFe1-xCoxAs試料は, 真空用接着剤によって試料表面に接着したセラミック
棒を倒すことで劈開した。FeSe1-xSx 試料は, 試料表面に接着したスコッチテープをはがすことで劈開した。
これらの劈開は 200K 前後の温度と, 101 10−× Torr 以下の超高真空中で行った。


3.2.3 光電子分光装置
角度分解光電子分光では, 測定される電子の運動量は,
( ) ( )B22 sin cos ,sinm h E Wk ν θ φ φ− −=

,
( )( )2B 0
2
2 cosm h E W V
k
ν θ
⊥
− − +
=


のように表され, 測定可能な波数は, 用いる装置の励起光エネルギーおよびアナライザーへ取り込み可
能な電子の放出角度によって異なる。また, エネルギー分解能, 使用可能な偏光, マニピュレーターの自
由度（面内回転の可否）なども測定の目的に合わせて考慮して装置を使い分ける必要がある。
次章以降に記す実験においては, ヘリウム放電管および 6 eV レーザー[118]を光源に用いた石坂研
究室の光電子分光装置,7eV レーザーを光源に用いた辛研究室のレーザー光電子分光装置[119], 放
射光を光源に用いた高エネルギー加速器研究機構 Photon Factory （PF）BL-28の光電子分光装置の 3
つの装置を主に利用した。これらの装置の性能概要を表 3.2に示した。

まず, 各系における軌道異方性の観測に用いた装置について述べる。デツイン試料を用いた ARPES に
おいては, kx 方向と ky 方向とを測定する必要がある。6 軸マニピュレーターを有し真空槽内で面内回転
が 可 能 な 石 坂 研 究 室 の 装 置 で は, 同 一 の 劈 開 面 で 両 者 を 測 定 し 比 較 す る こ と が で き る 。
BaFe2(As0.7P0.3)2および FeSe におけるデツイン ARPES は石坂研究室の装置で行った。BaFe2(As1-xPx)2
双晶試料における軌道異方性の観測も同装置で行い,BaFe 2(As1-xPx)2系における ARPES 測定では, ヘ
リウム放電管 hν  = 40.814 eV （HeIIα）を光源とした。測定において注目したブリルアンゾーン（BZ）端の
バンド分散を測定するとき hν =40.814eV （HeIIα）は kz = pi の対称点近傍に対応することが分かってい
3.2 実験条件  33


33
装置 石坂研究室 辛研究室 PFBL-28
光源 ヘリウム放電管 レーザ  レーザ  放射光
励起エネルギ  21.218eV40.814eV 6eV 7eV 30 ～90eV
スポット径 2mm 100 µm 200 µm 500 µm（長軸）
エネルギ
分解能 10meV 6meV 5meV 20meV
試料の面内回転 可  不可 不可

表 3.2：本研究で用いた装置の性能概要。


る[120]。FeSe デツイン試料においては, BZ 端を含む大域的な電子構造観測にはヘリウム放電管 hν  =
21.218eV （HeIα）を,BZ 中心の詳細な電子構造観測には偏光可変・高分解能な 6eV レーザーを光源
とした。FeSe1-xSx 双晶試料は PF BL-28 の放射光光源を用い hν  = 60 eV で ARPES 測定を行った。
FeSe1-xSx 試料は近年単結晶合成が可能になった試料であり, 試料中にドメインが含まれることもあったた
め BZ 端を観測することのできる波長領域でありスポット径の小さい放射光を用いた。NaFe1-xCoxAs 双晶
試料は大気中で劣化するため, X 線回折を用いた方位決めを行うことができない。このため, APRES 測
定には面内回転が可能な石坂研究室の装置を用いた。光源は近い波長における先行研究[42,121]の
なされているヘリウム放電管 hν =21.218eV （HeIα）とした。
次に BaFe2(As1-xPx)2における擬ギャップ観測に用いた装置について述べる。鉄系超伝導体は, フェル
ミエネルギー近傍に複数のバンドを持つため, 擬ギャップの解析を行ううえでは, 直線偏光を用いて観測
するバンドを選択することが好ましい。広い波数領域における擬ギャップ観測では, BL-28 の放射光を光
源とした偏光・波長可変な光電子分光装置を用いた。本装置において用いることができる励起エネルギ
ーと測定される kz の対応は先行研究において調べられている[60]。BaFe2(As1-xPx)2 における擬ギャップ
の形成温度とエネルギースケールを詳細に測定には, 偏光可変 7 eV レーザーを光源に用いた高エネ
ルギー分解能・高強度の ARPES 測定が可能な辛研究室の光電子分光装置を用いた。また, 先行研究
において 7 eV の励起エネルギーはブリルアンゾーン中心を測定するとき zk pi= の対称点近傍に対応す
ることが分かっている[62]。
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本章では, 磁気相転移とほぼ同温において構造相転移を示す系である BaFe2(As1-xPx)2において軌道
秩序および擬ギャップを角度分解光電子分光によって観測した実験について記す。 この系においては,
斜方晶・反強磁性相および超伝導相よりも高温において異常な常伝導状態についてさまざまな報告が
なされており, その電子構造に興味が持たれる。本研究では, 本系において軌道異方性, 擬ギャップの
観測される領域が斜方晶・反強磁性相および超伝導相を覆うように広がっており, 本系における超伝導
が四回対称性の破れと擬ギャップとが発達した状態で発現していることを明らかにした。


4.1 BaFe 2(As,P)2における軌道異方性

4.1.1 BaFe2(As0.93P0.07)2における軌道異方性
本項では,BaFe 2(As1-xPx)2における磁気・構造相転移を示すアンダードープ試料における軌道異方性
観測の実験について述べる。測定試料はアンダードープ組成 x =0.07 （TN,S=114K ）の単結晶とし, 軌
道異方性の生じる温度を正確に決定するため, 双晶試料を用いた。光電子分光装置は, 石坂研究室の
装置を用い, 入射光のエネルギーは hν  = 40.8 eV （HeIIα）を用いた。この励起エネルギーは, 本章にお
いて軌道異方性を観測した BZ 端の近傍において kz  = pi に対応することが分かっている[120]。試料は
101 10−× Torr 以下の超高真空中で 200K において劈開し, 測定温度は 30 ～180K とした。エネルギー
分解能は 10meV に設定した。
4.1 BaFe2(As,P)2 における軌道異方性  35


35
本節に示す BaFe2(As1-xPx)2の軌道異方性観測においては, 軌道異方性の形成によるバンド構造の変
化が明確に見られるバンドに注目する。図 3.1(a)に BaFe2(As1-xPx)2 における BZ と第一原理計算による
フェルミ面を示した。第一原理計算によると, BaFe 2(As1-xPx)2 は擬二次元的な筒状のフェルミ面を複数持
ち,BZ 中心にはホール面,BZ 端には電子面が存在する。x  =0.61 試料において ARPESによって測定
したフェルミ面を図 4.1(b)に, 対称線上の角度分解光電子スペクトルのイメージプロットを図 4.1(c)に, バ
ンド構造に対応するピークを強調するためエネルギー方向に二階微分を取ったスペクトルを図 4.1(d)に
それぞれ示した。ピークプロットおよび二階微分から見積もったバンド構造の模式図を図 4.1(c)に重ねて
示した。バンド計算に対応して,BZ 中心には α, β バンドが作るホール面,BZ 端には γ バンドが作る電子
面が観測されていることが分かる。BZ 端には電子バンド γ との底付近に頂点を持つホールバンド δ も観
測されている。δ バンドは kx方向には yz 軌道, ky方向には xz 軌道の成分を持ち, 軌道異方性の発現に
よるバンド構造の変化が最も顕著であることが BaFe2As2における先行研究[19]より報告されており, 本研
究ではこの BZ端の δ バンドに注目して, 軌道異方性の温度・組成依存性の測定を行う。
なお, バンド計算によるとX/Y 点においては, γ, δ バンドの他に xy軌道が構成する電子・ホールバンド
の対が存在し, 電子面を形成する。図 4.1(c)では実験配置に依存する行列要素の影響により電子バンド
および xy 軌道バンドの強度が非常に弱く観測されていると考えられる。これは本研究において
BaFe2(As1-xPx)2における軌道異方性に注目する上で, δ バンドのみを強く観測できる良い測定条件となっ
ている。そのため, 本節における以降の実験でも同様の光源, 実験配置を用いる。


図 4.1：(a) BaFe 2(As1-xPx)2 における BZ と第一原理計算のフェルミ面。(b) hν  = 40.8 eV
（HeIIα）を励起光に用いた角度分解光電子分光による x  = 0.61 試料の(b)フェルミ面と(c)
角度分解光電子スペクトルのイメージプロット。バンド分散の模式図を点線で示した。(d)エ
ネルギー方向への二階微分スペクトル。


図 4.2(b)に 30 K における角度分解光電子分光スペクトルをイメージプロットで示した。EB = 60 meV
程度に頂点を持つホールバンドと, フェルミエネルギー近傍へ達するホールバンドの強度が見られてい
る。これらのスペクトルのピーク位置を明瞭にするためエネルギー方向に二階微分をとったスペクトルを
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図 4.2(c)に示した。この 2 階微分のイメージにおいては, より明確に 2 本のホールバンドが見られる。図
4.2(d)には各波数における EDC を示した。各 EDC においては 2つのピーク構造が見られ, X/Y 点に波
数が近づくほど,2 ピークの結合エネルギーはともに減少する。各波数における EDCを直線のバックグラ
ウンドと 2 つのローレンツ関数によってフィッティングし, そのピーク位置を決定した。2 つのローレンツ関
数によるフィッティングを青線で, フィッティングにより得られたピーク位置を黒点で, それぞれ示している。
このようにして得られた EDC のピーク位置を図 4.2(a)に重ねて示した。これらの結果から, x  = 0.07 試料
の 30K においては,X/Y 点付近に 2本のホールバンドを観測することができた。



図 4.2：(a) BaFe 2(As1-xPx)2における BZ とフェルミ面の模式図。本測定における測定波数を
赤線で示した。 (b) 30K において測定した x  = 0.07 試料の角度分解光電子分光スペクト
ルのイメージプロット。EDC のフィッティングから得られたピーク値を重ねて示した。(c)同ス
ペクトルのエネルギー方向への二階微分。 (d)0.6 ～0.8Å 1− における EDC（赤線）と 2 つの
ローレンツ関数によるフィッティング（青線）。黒点はピーク位置を示す。


BaFe2As2におけるデツイン試料を用いた ARPES の先行研究では, 低温において kx方向の yz 軌道
バンドが低結合エネルギー側へ, ky 方向の xz 軌道バンドが高結合エネルギー側へそれぞれシフトする
軌道異方性が報告されている。図 4.2に見られた 2本のホールバンドの結合エネルギーは, 先行研究に
おける xz/yz軌道のホールバンドのそれぞれによく対応している。したがって, アンダードープ組成である
x  = 0.07 試料の 30 K において観測された 2本のホールバンドは, 軌道異方性の発現によりエネルギー
に不均衡を生じた xz/yz 軌道のホールバンドが, 双晶試料を測定したことでドメインを重ね合わせて観測
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されたものであるとアサインすることができる（再掲：図 3.8）。
このように ARPES 測定から P ドープ BaFe2As2系においても軌道異方性が生じていることが示された。
2 本のホールバンドのエネルギー差は xz/yz 軌道間のエネルギー差を与え, ARPES によって観測するこ
とのできる軌道異方性の大きさとして定義することができる。その値は x  = 0.07 試料の 30 K において約
55meV であった。


（再掲）図 3.8：BaFe2(As,P)2における軌道異方性の発現に伴うバンド構造変化と
双晶試料を用いた ARPES測定において観測されるバンド構造。


次に, 軌道異方性の生じる温度を決定するため, 同試料における軌道異方性の温度依存性を測定し
た。測定に用いた装置や光源, 配置などは上の実験と同様である。測定温度は, 80 K ～  180 K の温度
範囲を 10K刻みに設定した。真空槽内において 200K で試料を劈開し, 冷却して 30K において図 4.2
のスペクトルを再現する劈開表面であることを確認したのち, 温度を上げながら測定を行った。

80K, 120K, 180K において測定された角度分解光電子分光スペクトルの二階微分イメージプロットを図
4.3(a-c)に示した。図(d-f)には, 各温度における二階微分スペクトルから見積もられた xz/yz 軌道のバンド
の模式図を示している。図 4.3(a)に示した 80K （< TN,S =114K ）における二階微分スペクトルは,30K に
おけるもの（図 4.2(b)）と同様の 2本のホールバンド, すなわち軌道異方性とそのドメインの重ね合わせが
観測されている。この 2 本のホールバンドは, 図 4.3(b)に示したように磁気・構造相転移温度（＝114 K ）
を超える 120 K においても観測されている。すなわち, 本系においては磁気・構造相転移より高温にお
いても軌道異方性が生じていることが分かった。180 K （≫TN,S）においては, 図 4.3(c)に示したように低
温において見られた 2 本のホールバンドを分離して見出すことはできず, 本実験における精度の範囲で
xz/yz軌道は縮退しているといえる。
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図 4.3：(a)80K （< TN,S）,(b)120K （> TN,S）,(c)180K （≫TN,S）における x =0.07 試料の X/Y
点近傍における二階微分スペクトルのイメージプロット。(d)80K,(e)120K,(f)180K におけ
る二階微分スペクトルから見積もられた xz/yz 軌道のバンドの模式図。(g) X/Y 点から約 0.4
Å 1− の波数（図(d-f)中の破線）における EDC の温度依存性とフィッティング曲線。灰色と水
色の丸はフィッティングによるピーク位置, 曲線はフィッティング曲線を構成する各ローレンツ
関数。


図 4.3(g)には, X/Y 点から約 0.4 Å 1− の波数（図 4.2(d-f)中の破線）における EDC の温度依存性を示
した。各 EDC は分解能を半値幅とするガウス関数を畳み込んだフェルミ・ディラック関数で割ることで, フ
ェルミ・ディラック分布による温度変化の影響を除き, また, 直線を仮定したバックグラウンドを引いて除い
たものを示している。図 4.3(g)に示した EDC においても反強磁性温度 114K を超える 120K および 150
Kで,2 つのピーク構造が見られ同温において軌道秩序が存在していることが分かる。より高温の 160K,
180K における EDC においては, 低温において見られていた肩構造が消失している。
軌道異方性が生じる温度を決定するため, 各温度における EDC をそれぞれ,2 つのローレンツ関数に
よりフィッティングしピーク位置を求めた。ここで, 軌道異方性の生じる温度以上においてピーク構造は 1
つとなるはずであるが, その境界となる温度を明確に定義することは困難であったため, すべての EDC
に 2 ピーク構造を仮定した解析を行った。図 4.3(g)には代表的な温度の EDC のフィッティング曲線とそ
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れを構成する 2 つのローレンツ関数およびピーク位置を示している。軌道異方性が消失しているか
xz/yz軌道間のエネルギー差が十分に小さいと二階微分イメージから見積もられる 180K においては, 得
られた 2 ピークも十分に縮退しており, この解析から妥当な結果が得られることを示している。このように
得られたピーク位置の温度依存性を図 4.4 に示した。測定は試料の劈開を複数回繰り返して行ったた
め, 各劈開表面におけるピーク位置を異なる記号で示している。図 4.4 には低温における 2 つのピーク
位置が高温において縮退していく様子が見られている。xz/yz 軌道に対応する 2 ピークが縮退する軌道
異方性の生じる温度 TOは約 160K と見積もられる。


図 4.4：X/Y 点から約 0.4 Å 1− の波数（図(d-f)中の破線）における EDC のピーク位置の温度
依存性。測定は試料の劈開を複数回繰り返して行ったため, 各劈開表面におけるピーク位
置を異なる記号で示した。


本項に示した x =0.07 （TN,S=114K ）の双晶試料における ARPES 測定から, 本系における軌道異方
性は, 磁気・構造相転移温度 114K とは異なり, より高温の 160K から生じていることが示された。次項で
は, 磁気・構造相転移を示さない最適ドープ組成の x  = 0.30 試料における軌道異方性観測の実験につ
いて述べる。
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4.1.2 BaFe2(As0.7P0.3)2における軌道異方性
本項では, BaFe 2(As1-xPx)2における磁気・構造相転移を示さない最適ドープ試料における軌道異方性
観測の実験について述べる。測定試料は最適ドープ組成 x =0.30 （TC =30K ）の単結晶とした。試料は
双晶試料・デツイン試料の両方を準備し測定した。光電子分光装置は, 石坂研究室の装置を用い, 入射
光のエネルギーは hν  = 40.8 eV （HeIIα）を用いた。試料は 101 10−× Torr 以下の超高真空中で 200 K に
おいて劈開した。エネルギー分解能は 10meV に設定した。

x  = 0.30 双晶試料において測定した角度分解光電子分光スペクトルを図 4.5(a)に示した。EB = 40
meV 程度に頂点を持つホールバンドと, フェルミエネルギー近傍へ達するホールバンドの強度が見られ
ている。各波数における EDC を直線のバックグラウンドと 2 つのローレンツ関数によってフィッティングし
て決定したピーク位置を図 4.2(a)に重ねて示した。ピーク位置を見やすくするためにエネルギー方向に
二階微分を取ったスペクトルを図 4.5(b)にイメージプロットで示した。二階微分においては, より明瞭に 2
本のホールバンドが存在する様子を見ることができる。  以上のように x =0.30 試料の 10K における測定
では, 前節の x =0.07 試料と同様に X/Y点付近に 2本のホールバンドを観測することができた。
この 2 本のホールバンドは軌道異方性の発現により異なるエネルギーを持つようになった xz/yz 軌道
を重ねて観測しているものと考えられる。しかしながら, デツイン試料を用いた ARPESによって軌道秩序
の観測がなされているのは磁気・構造相転移を示す母物質～アンダードープ組成に限られ, 磁気・構造



図 4.5：(a)10K において測定した x  =0.30 双晶試料の角度分解光電子分光スペクトルの
イメージプロット。EDC のフィッティングから得られたピーク値を重ねて示した。(b)同スペクト
ルのエネルギー方向への二階微分。
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相転移を示さない本組成においても, 双晶試料で観測された 2本のホールバンドが軌道異方性とそのド
メインを反映したものであるかは明らかではない。x  = 0.30 においても低温において xz/yz 軌道間にエネ
ルギー差が生じることを示すため, デツイン試料を用いた ARPES を行った。

図 4.6 (a-b) にデツイン試料を用いた ARPES における測定配置を示した。各配置における測定波数
は図 4.6(c)に示した赤線（kx 方向）, 青線（ky 方向）に対応する。本測定では, 真空中でデツイン装置を
90 度回転させることで,  同じ劈開面で kx 方向, ky 方向をそれぞれ測定する。このように測定することで,
両波数方向における測定を同じ光源やアナライザーに対する配置で行うことができ, 入射光や電子の放
出の方向に依存する行列要素の影響を受けずに両波数方向におけるスペクトル間の差を比較すること
ができる。
x =0.30 デツイン試料における ARPES は 12K,30K,150K の 3温度について行った。得られた角度
分解光電子分光スペクトルのイメージプロットを EDC および MDC のフィッティングから得られたピーク
値を重ねて図 4.6(d-g)に示した。各々の測定条件は図 4.6(d)12K, ky方向,(e)12K, kx方向,(f)150K,
ky方向,(g)150K, kx方向である。150K における APRESスペクトルにおいては, 図 4.6(f,g)に示したよう
に有意な差は観測されていない。したがって x =0.30 試料では,150K においては軌道秩序が生じてい
ないことが分かる。また, 本測定においてはデツインのため試料に一軸性の圧力をかけており, 結晶の変
形によるバンド構造の変化（xz/yz 軌道のエネルギー差）が生じることが危惧されるが, 150 K における光
電子スペクトルにおいて kx 方向, ky 方向のバンドのエネルギー差が見られないことは圧力による結晶変
形およびバンド構造の変化が無視できる程度のものであることを意味している。一方, 図 4.6(d,e)に示し
た 12 K における APRES スペクトルにおいては, 明瞭な差が見られる。図 4.6(d)に示した ky方向におけ
る測定では, xz 軌道のホールバンドはフェルミエネルギーより下に頂点を持っているが, kx 方向における
yz軌道の測定においては, 図 4.6(e)のようにホールバンドがフェルミエネルギーを上回っている。

各温度での kx 方向, ky 方向における光電子スペクトルの差をより見やすくするため, 両波数方向にお
いて測定された ARPESスペクトルの差分を取り, 図 4.7(a)12K, (b)30K, (c)150K についてそれぞれ示
した。図 4.6(d,e)に示した 150K においては, 元のスペクトルにおいて kx方向, ky方向におけるスペクトル
に差が見られなかったのと同様に, 差分スペクトルにも有意な強度の分散は見られていない。一方で,
10K における差分スペクトルにおいては, 2 本のホールバンド様の強度の分散が見られ, xz/yz軌道のホ
ールバンドにエネルギー差が生じている様子がより明確に見られた。したがって, 双晶試料において観
測されたいた 2 バンド間のエネルギー差は, アンダードープ組成において見られたものと同様に, xz/yz
軌道間にエネルギー差の生じる軌道異方性とそのドメインの重ね合わせによるものであることが示された。 
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この軌道異方性は 30K における差分スペクトルにおいても同様に見られている。x  = 0.30 試料にお
ける 超伝導転移温度 TC  は 30K であり, 30 K および 12K における ARPES において観測される軌道
異方性に変化がないことからは, 本系における軌道異方性が超伝導と競合せず共存することが示唆され
る。これは, Ba(Fe 1-xCox)2As2 において報告されている構造相転移・磁気秩序の超伝導との競合[86-87]と
は異なる振る舞いとなっている。
本項では, x =0.30 の双晶試料およびデツイン試料を用いた ARPES によって, 磁気・構造相転移を示
さない最適ドープ組成においてもその低温で軌道異方性が生じていることを示した。次項では, 本組成
を含む BaFe2(As1-xPx)2 における軌道異方性の温度・組成依存性を示し, 軌道異方性の見られる領域の
相図全体での振る舞いを示す。




図 4.6：(a-b) x  = 0.30 デツイン試料の角度分解光電子分光測定における試料配置。真空
中でデツイン装置ごと試料を回転することで, 光源・アナライザーの実験配置や劈開面は同
じまま X/Y 点を測定している。(c) デツイン APRES により測定した波数。赤線, 青線は, 図
(a),(b) の測定配置において測定される波数をそれぞれ示す。(d)12K, ky方向,(e)12K, kx
方向,(f)150K, ky方向,(g)150K, kx方向  において測定した x =0.30 デツイン試料の角度
分解光電子分光スペクトルのイメージプロット。EDC および MDC のフィッティングから得ら
れたピーク値を重ねて示した。
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図 4.7：x =0.30 デツイン試料の角度分解光電子分光によって(a)10K,(b)30K,(c)150K
において測定された kx方向（yz 軌道）と ky方向（xz 軌道）における ARPES スペクトルの差
分のイメージプロット。


4.1.3 BaFe2(As,P)2における軌道異方性の見られる領域
本項では, BaFe 2(As1-xPx)2 における軌道異方性の温度・組成依存性を系統的に測定した実験につい
て述べる。測定試料は x =0.00 （TN,S=134K ）, x =0.07 （TN,S=114K ）,0.24 （TN,S=55K, T C =16K ）,
0.30 （TC =30K ）,0.45 （TC =22K ）,0.52 （TC =15K ）,0.61 （TC =9K ）,0.74,0.87 の単結晶とした。試料
は正確な軌道異方性の生じる温度を決定するため双晶試料を用いた。光電子分光装置は, 石坂研究室
の装置を用い, 入射光のエネルギーは hν=40.8eV （HeIIα）を用いた。試料は 101 10−× Torr 以下の超高
真空中で 200K において劈開した。エネルギー分解能は 10meV に設定した。

双晶試料を用いて測定した X/Y 点における角度分解光電子分光スペクトルの組成依存性を, ピーク
位置を強調するため二階微分を取って図 4.8(a-g)にイメージプロットで示した。組成および測定温度は
それぞれ(a) x =0.00,30K,(b) x =0.07,30K,(c) x =0.24,10K,(d) x =0.30,10K,(e) x =0.45,10K,(f)
x =0.61,10K, (g) x =0.74,20K である。また, これらのスペクトルからアサインされたホールバンドの模
式図を図 4.8(h-n)に示した。本研究で着目したホールバンドに加え, 図 4.8(a-b)においては反強磁性に
より折り返されたバンドが, 図 4.8(c-g)においては電子バンドがそれぞれ観測されているが, それらの模式
図は省略した。模式図に示した 2本のホールバンドは,P ドープ量の増加に伴い, エネルギー差が小さく
なっていき, x = 0.74 においては 1 本のホールバンドとして観測されている。このエネルギー差の減少は
Pドープ量に対してほぼ線形であり, 磁気・構造相転移を示さない x =0.30 においての確かに軌道異方
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図 4.8：(a) x =0.00,(b) x =0.07,(c) x =0.24,(d) x =0.30,(e) x =0.45,(f) x =0.61,(g) x =
0.74双晶試料において測定した X/Y点における最低温度での角度分解光電子分光スペ
クトルの二階微分イメージプロット。各組成における測定温度は図中に示した。(h) x =0.00,
(i) x =0.07,(j) x =0.24,(k) x =0.30,(l) x=0.45,(m) x=0.61,(n) x =0.74 において観測さ
れたバンド構造の模式図。青線は yz軌道, 赤線は xz軌道のバンドにそれぞれ対応する。
図(h)中の点線は高温において縮退した xz/yz軌道バンドの模式図。


性が生じているという前節における結果から, 今回観測された 2 本のホールバンドはそれぞれ xz/yz 軌
道に対応するものと解釈できる。したがって本系における軌道異方性は, P ドープ量の増加に伴い,
xz/yz軌道間のエネルギー差が小さくなっていき, x =0.74 において縮退することが分かる。

次に, 各組成において軌道異方性の生じる温度を決定するため, 温度依存性の測定を行った結果を
図 4.8 に示した。各組成について, 代表的な 3 温度における二階微分イメージプロットと特定の波数（イ
メージプロット中に点線で示した）における二階微分 EDC を示してある。光電子強度におけるピークは,
二階微分においてはディップとして見られる。各々の二階微分 EDC に見られたディップのうちバンド分
散に対応するものを○印によって示した。図 4.8 (q-x) に示した x  = 0.74, 0.87 試料においては最低温に
おいても 1つのディップのみが観測されており, 測定温度では軌道異方性が生じていないことが分かる。
一方で, 図 4.8(a-p) に示した x =0.24,0.30,0.45,0.61 の組成においては, 低温において観測されていた
xz/yz 軌道の対応する 2 ディップのエネルギー差が, 温度の上昇に伴い小さくなっていき, ある温度を境
に縮退する様子が見られる。x =0.24 においても x =0.07 と同様に軌道異方性は磁気・構造相転移温度
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図 4.8：(a) x=0.24,130K,(b) x=0.24,70K,(c) x=0.24,10K において測定したX/Y 点
における角度分解光電子分光スペクトルの二階微分イメージプロット。バンド分散の模式図
を重ねて示した。(d) ある波数（点線）における二階微分 EDC の温度依存性。元の光電子
スペクトルのピーク位置に対応するディップを○で示した。(e-h) x =0.30,(i-l) x=0.45,(m-
p) x =0.61,(q-t) x =0.74,(u-x) x =0.87 に関する同様のデータを示した。測定温度および
EDC を示した波数においては, 各図に示した。
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55K よりも高温から生じていることが分かる。また, 磁気・構造相転移を示さない組成についても x =0.30
のみならずより高ドープ組成でも軌道異方性が生じている。
このようにして, 二階微分 EDC から見積もった各組成・温度における xz/yz 軌道のエネルギー差を図
4.9(a)に示した。x  = 0.07, 0.24 の 2 組成において磁気・構造相転移温度 TN,Sよりも高温から生じた軌道
異方性の大きさ（xz/yz 軌道のエネルギー差）は, TN,S において顕著な変化を示さない様子が図 4.9(a)に
おいては見られる。また, x = 0.24, 0.30, 0.45 における最低温は超伝導転移温度 TCを下回っているが,
TC以下においても軌道異方性の抑制は見られない。
軌道異方性の生じる温度の P ドープ依存性を明瞭にするため, 図 4.9(b)には各組成・温度において
軌道異方性が見られたか否かを示す形で軌道異方性の見られる領域を相図上に示した。軌道異方性
は磁気・構造相転移よりも高温から生じ, , P ドープ量の増加に伴い軌道異方性の生じる温度は単調か
つほぼ線形に減少していく。磁気・構造相転移が消失した組成においても軌道異方性は生じ, 超伝導相
が消失する x  = 0.7 付近の組成において軌道異方性も消失する。このように本系における軌道異方性
は, 斜方晶・反強磁性相および超伝導相を覆うように相図上において広がっていることが明らかになった。



図 4.9：(a) BaFe 2(As1-xPx)2の各組成における xz/yz 軌道のエネルギー差の温度依存性。(b)
BaFe2(As1-xPx)2 における軌道秩序の見られる領域。○は軌道異方性の観測された組成・温
度, ×は軌道異方性の観測されなかった組成・温度を示している。


以上のように, 本研究では角度分解光電子分光を用いて BaFe2(As1-xPx)2の各組成における軌道異方
性の生じる温度を決定した。軌道異方性の生じる温度は磁気・構造相転移温度とは異なっており, 斜方
晶・反強磁性相および超伝導相を覆うように広がっていることが明らかになった。ここで, 先にも述べたよ
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うに角度分解光電子分光による軌道異方性観測においては, 光電子分光における光励起過程が 10-16
秒程度の極めて早い時間スケールの現象であるため, 静的な長距離秩序ではなく時間的・空間的に発
達した揺らぎを観測している可能性を含んでいることには注意が必要である。

観測された軌道異方性が静的かつ長距離的な軌道秩序である場合, 軌道秩序相は磁気秩序相およ
び斜方晶相と大きく異なる組成依存性を示していると言える。弾性定数[95-96]と 1/T1T  [122] とのスケーリ
ングからは両自由度が強く結合したスピンネマティック機構が指摘されてきた[88]。また, 近年の
BaFe2(As,P)2に対する磁気トルクおよび XRD 測定の結果によると[91], 磁性と格子の自由度における二
回対称性は TN や TS よりも高温である TO 近傍から生ずることが報告されている（図 2.12）。本物質の
NMR 測定からは, 反強磁性スピン揺らぎの発達を示唆する 1/T1T の増大が TO 近傍から生ずる様子が
報告されている[123]。これらを踏まえると, 磁性や格子における二回対称性は揺らぎの形で TN や TS 以
上の高温領域から存在している可能性があると考えられる。静的な軌道秩序形成が引き金となって, この
ようなスピンと格子における二回対称性を有する揺らぎが生じた可能性が考えられる。理論的にも, 軌道
秩序形成に伴う電子構造における二回対称性の発現により, ( pi,0)方向のみに大きなスピン揺らぎが発達
することが予想されており, これは本描像と矛盾しない[27]。
一方で, 観測された軌道異方性が軌道秩序の揺らぎである場合, 軌道, スピンおよび格子における二
回対称性を伴う揺らぎが三つ巴の形で高温領域から発達しているという描像が得られる。このように実験
データの解釈により得られる描像は異なるものの, 軌道自由度が最も高温から二回対称性を示すといえ
る。

また, 本研究において観測した軌道異方性は, 超伝導相が消失する x = 0.7 付近の組成において消
失する。これに関しても 2 種類の解釈が可能である。0.2 ≤ x  ≤ 0.7 の超伝導組成において, 静的な軌道
秩序が生じている場合, 二回対称的な電子状態下において超伝導が発現していると言える。上述のよう
に, 二回対称的な電子状態では面内異方的にスピン揺らぎが発達することが予想され, このような揺らぎ
が超伝導対形成に有利に働く可能性が考えられる[27]。一方で, 軌道秩序の揺らぎが存在する組成領
域に置いて超伝導が発現すると解釈する場合, 軌道, スピン及び格子の 3 者の揺らぎの存在が超伝導
機構に有利に作用すると考えられる。
BaFe2(As,P)2においては, すべての組成において BZ 中心のホール面と BZ 端の電子面とがよいネス
ティング条件にあることが dHvAから報告されている[124-125]。従って, キャリアドープに伴うネスティング
条件の悪化が超伝導状態を抑制するというシナリオ[126]からは, 本系のオーバードープ組成における超
伝導相の消失は説明できない。本系における軌道異方性の見られた領域と超伝導相との裾の一致から, 
48  第 4章 BaFe2(As,P)2における常伝導状態の電子構造


48
静的な秩序・動的な揺らぎの区別に関わらず軌道自由度において面内の回転対称性を破る効果が超
伝導ドーム形状を決定する要素の一つになっている可能性を指摘することができる。
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4.2 BaFe 2(As,P)2における擬ギャップ

4.2.1 BaFe2(As0.7P0.3)2における擬ギャップ
本項では, BaFe 2(As1-xPx)2における最適ドープ試料である x  = 0.30 試料における擬ギャップ観測の実
験について述べる。試料は最適ドープ組成 x  = 0.30 （TC  = 30K ）の単結晶を用いた。光電子分光装置
は, 放射光を光源とする高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリーの BL28A の装置を用い, 入
射光のエネルギーは BZ中心の測定には hν =35eV,BZ 端の測定には hν =40eV を用いた。これらの
励起エネルギーはそれぞれの対称点の近傍において kz  = pi に対応することが分かっている[60]。入射
光の偏光は円偏光, 水平偏光の 2種類を用い, 複数のバンドを可能な限り分離して測定した。測定温度
は 30K,60K,90K,120K,150K とし, エネルギー分解能は 20meV とした。

図 4.10(a)に角度分解光電子分光によって測定されたフェルミ面を示した。測定は 30K において行
い,BZ 中心の測定には hν =35eV の P 偏光,BZ 端の測定には hν =40eV の円偏光をそれぞれ励起
光として用いた。BZ 中心, BZ 端のまわりにそれぞれフェルミ面が観測されている。図 4.10(b)には同組
成におけるフェルミ面の第一原理計算を示した。計算においても両対称点のまわりにフェルミ面が見ら
れており,BZ 中心に 3枚のホール面（α, β, γ）,BZ 端に 2枚の電子面（δ, ε）が存在する。

図 4.10(a)中の Cut1 ～3に沿ったバンド分散を図 4.10 (c-f) に示した。図 4.10 (e)(f) には Cut3 におけ
る偏光依存性を示している。これらの光電子スペクトルにおいては, BZ 中心にはホールバンド, BZ 端に
は電子バンドが確かに観測されており,  フェルミ波数の近い α, β バンドを除く各バンドを明瞭に区別して
観測することができている。

これらのバンド分散について, フェルミエネルギー近傍の MDC をフィッティングすることでフェルミ波
数を決定し（図 4.10(c-f)中の▽）, 各バンドのフェルミ波数における EDC の温度依存性を図 4.11 に示し
た。
通常金属に見られるフェルミ・ディラック分布の温度変化では, 光電子スペクトルの強度はフェルミエネ
ルギーにおいて一致する。しかしながら, 図 4.11 に示した EDC においては, いずれのバンドにおいても
150K および 120K のスペクトル強度はフェルミエネルギーにおいて一致するものの, 90 K 以下ではフ
ェルミエネルギーにおいて強度の低下が観測された。これは,BaFe 2(As1-xPx)2においては 120K ～90K
の温度領域において擬ギャップが形成されていることを示唆している。
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図 4.10：(a) ARPES によって得られた BaFe2(As0.7P0.3)2 のフェルミ面。BZ 中心は 35 eV 横偏
光, BZ 端は 40 eV 円偏光をそれぞれ用いて測定した。これらの波長は各対称点近傍におい
て kz  = pi に対応する[40]。(b)第一原理計算から得られた kz  = pi におけるフェルミ面と各フェル
ミ面の軌道成分。(c)Cut1, (d)Cut2 の波数において hν  =40 eV, 円偏光の励起光によって観
測された角度分解光電子分光光電子スペクトルのイメージプロット。(e)P偏光,(f) 円偏光, hν=
35eV の励起光によって Cut3 の波数において観測された角度分解光電子分光光電子スペク
トルのイメージプロット。


フェルミエネルギー近傍における温度に依存したスペクトル強度の低下をより詳細に見るためには, 各
温度における光電子スペクトルからフェルミ・ディラック分布の影響を取り除く必要がある。そのためには,
分解能を半値幅とするガウス関数を畳み込んだフェルミ・ディラック分布で光電子スペクトルを割る方法
と, フェルミ波数における EDC をフェルミエネルギーで折り返して足し合わせる対称化の方法の 2 種類
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図 4.11：各バンドのフェルミ波数における EDC の温度依存性。


が通常用いられる。本節における解析では, 後者の対称化の方法を用いる。この解析は超伝導状態に
おける超伝導ギャップのように, フェルミエネルギーについて対称なギャップ構造を持つ場合にのみ有効
である。本系における擬ギャップがフェルミエネルギーについて対称なギャップ構造を持ち, 対称化の方
法が妥当であることは, 次節におけるレーザーAPRESによる擬ギャップ観測において示す。さらにフェル
ミ・ディラック分布の影響を除いた各温度における対称化 EDC を, 温度に依存した構造をより見やすくす
るために, 最高温 150K における対称化された EDC をスムージングしたスペクトルで割ることによりノー
マライズする。
この解析によって得られた各バンド・温度におけるノーマライズされた対称化 EDC を図 4.12 に示した。
図 4.11に示した対称化前の EDC においても 90 K 以下において見られていたフェルミエネルギー近傍
におけるスペクトル強度の低下が明瞭に見られる。いずれのバンドにおいても, この強度の低下は図
 
52  第 4章 BaFe2(As,P)2における常伝導状態の電子構造


52

図 4.12：各バンドのフェルミ波数におけるノーマライズされた対称化 EDC の温度依存性。
点線はスペクトル強度の低下が見られるエネルギースケールを表す。


4.12中に点線で示したフェルミエネルギーから 20meV 程度のエネルギー範囲において見られる。
以上のように, BaFe 2(As0.7P0.3)2 においては, 温度には依存しないエネルギースケールの定義される擬
ギャップがフェルミエネルギー近傍でいずれのホールバンド・電子バンドにも生じており, フェルミエネル
ギー近傍において状態密度の低下が起きていることが明らかになった。光学伝導度の測定[107]からも
低エネルギー領域における散乱の減少が報告されており, 今回 ARPES によって観測された擬ギャップ
を支持するものといえる。
本系におけるフェルミ面は, ARPES による先行研究においても指摘されているように, P ドープ量の増
加に伴って, BZ 中心におけるホール面の 1つが大きな kz  依存性を示すようになり, kz  = pi においてネス
ティングの悪い最外ホール面を形成する。本節においては, この最外ホール面においても擬ギャップが
生じていることを示した。これは, Ba 1-xKxFe2As2 における電子面とネスティングのよい側のホール面にお
いてのみ擬ギャップが見られるという報告[105]とは異なる結果となっており, 両系における擬ギャップは
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異なる起源を持つ可能性が示唆される。


4.2.2 BaFe2(As,P)2における擬ギャップの見られる領域
本項では, x  = 0.30 試料において見られた擬ギャップの BaFe2(As1-xPx)2相図上における振る舞い, す
なわち擬ギャップのエネルギーや形成温度の組成依存性を調べた実験について述べる。試料は, x  =
0.00 （TN,S=136K ）, x =0.07 （TN,S=114K ）, x =0.24 （TN,S=55K, TC =16K ）, x =0.30 （TC =30K ）, x
=0.45 （TC =22K ）, x =0.61 （TC =9K ）の 6組成の単結晶を用いた。光電子分光装置は, 複数あるホー
ル面を直線偏光によって分離することができ, 高エネルギー分解能による測定が可能な 7 eV レーザーを
光源とする辛研究室の装置を用いた。この励起エネルギーは, 鉄系超伝導体においてブリルアンゾーン
中心のホール面を測定するとき, zk pi= 近傍に対応する[62]。測定波数方向は前節と同様に Z-M 方向
とした（図 4.13(a)）。光電子強度を稼ぐためにエネルギー分解能を 5meV と設定した。試料は 101 10−×
Torr以下の超高真空中で 200K において劈開し, 冷却後 10K から温度を 10K 刻みで温度を上昇させ
ながら測定を行った。各組成における測定温度の上限は対称化した EDC の温度変化が見られなくなる
までとした。

多バンド系における電子状態の温度依存性を詳細に観測するためには, 注目するバンド以外からの
寄与を排除しなければならない。そこで角度分解光電子分光に用いられる選択則を活用し, 図 4.10(b)
に示したように異なる軌道成分からなる複数のバンドに対して直線偏光を用いて分離観測する。図
4.13(b)に P 偏光, 図 4.13(c)に S 偏光によって 0.45x = 試料で観測されたバンド分散を示した。光電子ス
ペクトルには偏光依存が明瞭に見られ, 3 本のホールバンドが直線偏光の向きに応じて分離されている
様子が見られる。P 偏光においては内側のホールバンド（α, β）, S 偏光においては外側のホールバンド
（γ）がそれぞれ観測されている。内側 2 本のホールバンドはほぼ縮退しており区別が難しいが, S 偏光を
用いることにより外側のホールバンドのみ強調して観測することができる。図 4.13(d)にフェルミエネルギ
ーにおける MDC を示した。ローレンツ関数を用いたフィッティング解析により MDC におけるピーク位置
を求め, 各ホールバンドのフェルミ波数を決定した（図 4.13 (a) 中の▼および（b-c）中の▽）。この MDC
においても, S 偏光による外側バンドのピークは明瞭に見られる。従って, 本測定では S 偏光を用いて,
外側のホールバンドのフェルミ波数（図 4.13(c)中の点線）における EDC の温度変化および組成変化を
観測した。
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図 4.13：(a) BaFe 2(As1-xPx)2における zk pi= の BZ およびフェルミ面の模式図。本節における実験
において測定した波数を赤線で示した。(b)P 偏光(c)S 偏光を用いた BaFe2(As0.55P0.45)2 における
7eV レーザーARPES で得られた角度分解光電子分光スペクトルのイメージプロット。


 x =0.07, x =0.30, x =0.61 試料において,S 偏光によって分離して観測した最外ホール面に対応する
フェルミ波数の EDC のうち代表的な温度のものを図 4.14 に示した。フェルミ波数は前節と同様に, フェ
ルミエネルギー近傍の MDC のフィッティングから決定した。
図 4.14 (c) に示した x  = 0.61 試料の EDC は, 各温度のスペクトル強度がフェルミエネルギーにおいて
一致している。これは本組成において観測されている温度依存性が, 単純金属と同様にフェルミ・ディラ
ック分布の寄与のみであり, 本組成では擬ギャップが存在しないことが示唆される。また, これは本測定に
おいて, 各測定温度における化学ポテンシャルのずれなどの測定誤差が無視できるほど小さいことの裏
付けともなっているとも言える。
 図 4.14 (a-b) に示した x  = 0.07, x  = 0.30 試料における EDC においては, フェルミエネルギーにおける
スペクトル強度が低温において低下し, フェルミ・ディラック分布以外の温度依存性を持つ様子が見られ
ている。図 4.14 (a) に示した x  = 0.07 試料の EDC のフェルミエネルギーにおける強度は 170Kと 200K
においてはほぼ一致しているものの,150K より低温においては温度の低下に伴いフェルミエネルギーに
おける強度の減少が観測されている。図 4.14(b) に示した x =0.30 試料の EDC のフェルミエネルギーに
おける強度は, 110K より低温において減少していく様子が観測されている。このようにこれらの組成にお
いては擬ギャップが生じていることが示唆される。

これらの EDC からフェルミ・ディラック分布以外の温度依存性を明確に分離するため, 前節と同様にフ
ェルミエネルギーについて EDC を対称化し, 最高温のスペクトルをスムージングしたもので割る解析を
行った。このようにして得られた各組成・温度におけるノーマライズされた対称化 EDC を図 4.14 (d-f) に
示した。
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図 4.14：(a) x=0.07,(b) x=0.30,(c) x =0.61 試料における最外ホール面に対応するフェルミ
波数の EDC の温度依存性。挿入図には, フェルミエネルギー近傍を拡大して示した。(d) x =
0.07, (e) x =0.30, (f) x  =0.61 試料の最外ホール面に対応するフェルミ波数におけるノーマラ
イズされた対称化 EDC の温度依存性。スペクトル強度の低下が見られ始めるエネルギーを黒
矢印で示した。
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図 4.14(d) に示した x  =0.07 試料におけるノーマライズされた対称化 EDC は,170K と 200K におい
てはよく一致しているものの,150K より低温においては温度の低下に伴い, 図中に黒矢印（▼）で示した
エネルギー約 60meV 程度からスペクトル強度が減少する様子が見られる。このような温度領域は x  =
0.07試料における磁気構造相転移温度(TN,S=114K) より高温であるため, 相転移に伴う反強磁性ギャッ
プの形成とは区別することができる。従って前節において示した最適ドープ組成 x=0.30 試料のみなら
ず, x  = 0.07 試料の常伝導状態においても擬ギャップ構造が見出された。この組成における擬ギャップ
形成温度 PGT ∗ は 150K ～170K, 擬ギャップエネルギー PG∆ は約 60meV と見積もられる。
図 4.14 (e) に示した x  = 0.30 試料におけるノーマライズされた対称化 EDC は, 140K と 160K におい
てはよく一致しているものの,110K より低温においては温度の低下に伴い, 図中に黒矢印（▼）で示した
エネルギー約 27meV 程度からスペクトル強度が減少する様子が見られる。この組成における擬ギャッ
プ形成温度 PGT ∗ は 110K ～140K, 擬ギャップエネルギー PG∆ は約 27meV と見積もられる。これらの擬ギ
ャップ温度・エネルギーは前節における放射光を光源に用いた同組成における擬ギャップ観測と良く一
致する結果となっている。
図 4.14(f) に示した x =0.61 試料のノーマライズされた EDC は, 今回示した温度範囲においては一致
しており, 擬ギャップが存在しないことが分かる。

ここで補足として, 各温度における光電子スペクトルからフェルミ・ディラック分布の影響を取り除く解析
としてこれまで用いてきたフェルミエネルギーについての対称化の方法の妥当性を示しておく。この解析
は前節においても述べたように, フェルミエネルギーについて対称なギャップ構造を持つ場合にのみ有
効である。このような対称性の仮定なしにフェルミ・ディラック分布の影響を除く方法として, 分解能を半値
幅とするガウス関数を畳み込んだフェルミ・ディラック分布関数で光電子スペクトルを割る解析方法があ
る。この解析を行った“FD割り EDC”を, 最高温における FE 割り EDC をスムージングしたスペクトルで割
ることによりノーマライズする。
x  = 0.30 試料における各温度の EDC（図 4.14(b)）に対応するノーマライズされた FD 割り EDC を図
4.15に示した。ここで, 各温度におけるノーマライズされた FD割り EDC は, フェルミ・ディラック分布関数
の裾にあたり十分な光電子強度が得られるフェルミエネルギーから約 B4k T 上のエネルギー範囲で示し
た。この解析においても, スペクトルの 140K と 160 K における一致, 110 K より低温における強度の減
少などが同様に見られている。減少した強度は, フェルミエネルギーにおいて極小となり, より高エネルギ
ー側において強度が回復して擬ギャップエネルギー程度で最高温のものと一致している。このように, x =
0.30試料における擬ギャップは確かにフェルミエネルギーについて対称な構造を持っている。また, この
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図 4.15：x  = 0.30 試料の最外ホール面に対応するフェルミ波数におけるノーマライズされた
FE 割り EDC の温度依存性。スペクトル強度の低下が見られ始めるエネルギーを黒矢印で示
した。


解析方法から見積もられる擬ギャップ形成温度 PGT ∗ および擬ギャップエネルギー PG∆ は, 対称化の方法
において得られたものとよく一致する。以上の FD割りの解析から, x =0.30 試料における擬ギャップの解
析に関して, 対称化の解析は妥当な解析方法であることが分かった。 他の組成においても同様にその
妥当性を確認した上で, 解析の簡便さ, スペクトルの見易さの観点から, 本論文では対称化の解析を用
いてフェルミ・ディラック分布の影響を取り除くことにした。

 さて, 先には擬ギャップの傾向を見るため, 代表的な温度・組成についての結果を示した。以降では, よ
り詳細な温度・組成依存性の測定結果について述べる。図 4.16に(a) x =0.00,(b) x=0.07,(c) x=0.24,
(d) x =0.30,(e) x =0.45,(f) x =0.61 試料の最外ホール面に対応するフェルミ波数におけるノーマライズ
された対称化 EDC の温度依存性を示した。図 4.16(a) x =0.00,(c) x =0.24,(e) x =0.45 においても, 先
に x =0.07, x =0.30 について述べたのと同様に, ある温度領域を境にフェルミエネルギー近傍の強度が
低下する擬ギャップが見られている。各組成について, 擬ギャップが生じる温度領域を水色の背景で, 擬
ギャップエネルギーを点線でそれぞれ図 4.16 に示している。図 4.16 から見積もった擬ギャップエネルギ
ー PG∆ は, x =0.00 試料では約 80meV, x =0.07 試料では約 60meV, x =0.24, x =0.30, x =0.45 試料で
は約 30meV であった。また,50K より高温において擬ギャップが観測されていなかった x =0.61 試料に
ついては, 図 4.16(f) に示した温度依存性から,10K においても擬ギャップが存在しないことが分かる。
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図 4.16：(a) x =0.00,(b) x =0.07,(c) x =0.24,(d) x =0.30,(e) x =0.45,(f) x =0.61 試料の最
外ホール面に対応するフェルミ波数におけるノーマライズされた対称化 EDC の温度依存性。
ベースラインとの差を黒塗りで示した。図中の点線はスペクトル強度の低下が見られる擬ギャッ
プエネルギーを表す。反強磁性相を紫色, 擬ギャップが見られる温度領域を水色の背景でそ
れぞれ示した。


次に, 各組成において見られた擬ギャップの形成温度 PGT ∗ を決定する。図 4.16 において黒塗りで示した
各スペクトルとベースラインとの差を積分した値を“ギャップエリア”S とし, 各組成についてその温度依存
性を図 4.17 に示した。このギャップエリアが生じ始める温度を擬ギャップ温度 PGT ∗ として定義する。各組
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成について見積もられた擬ギャップ形成温度 PGT ∗ は, x =0.00 試料では 180K, x =0.07 試料では 160K,
x =0.24 試料では 110K, x=0.30 試料では 130K, x =0.45 試料では 110K であった。また, x =0.61 試
料における擬ギャップ温度 PGT ∗ は本実験における最低測定温度 10K 以下である。



図 4.17：(a) x =0.00,(b) x =0.07,(c) x =0.24,(d) x =0.30,(e) x =0.45,(f) x =0.61 試料の最
外ホール面におけるギャップエリアの温度依存性。反強磁性相を紫色, 超伝導相を黄色, 擬ギ
ャップが見られる温度領域を水色の背景でそれぞれ示した。



図 4.18：BaFe2(As1-xPx)2における(a)擬ギャップ温度 PGT ∗ ,
(b)擬ギャップエネルギー PG∆ の Pドープ量 x依存性。
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以上のように, 各組成について決定された擬ギャップ温度を BaFe2(As1-xPx)2 の相図に重ねて図 4.18
(a)に示した。P 置換量 x の増加に伴い, 擬ギャップ温度は減少していく。図 4.18 (b) に示した擬ギャップ
エネルギーも同様に, P 置換量の増加に伴い減少する。そして, 超伝導相の裾にあたる超伝導の消失す
る組成の近傍において擬ギャップは消失する。各組成における擬ギャップ温度は磁気構造相転移温度
および超伝導転移温度よりも高温であり, 図中水色線で示したように擬ギャップの生じる温度領域は, 斜
方晶・反強磁性相および超伝導相を覆うように広がっている。

このような相図上での振る舞いは, 前章において明らかにした軌道異方性の見られる領域や, 先行研
究[91]において報告された磁気トルク・格子の四回対称性が破れたネマティック相図と同様の傾向を示
している。これらの相図や超伝導との関係を次項で議論する。


4.2.3 BaFe2(As1-xPx)2における擬ギャップの起源
前項では BaFe2(As1-xPx)2 相図上における擬ギャップの振る舞いを明らかにした。本項では補足的な
データを示しながら, 本系における擬ギャップの起源について考察を述べる。
擬ギャップの起源の 1 つとして空間的に狭い領域においてのみクーパー対がコヒーレンスを保つよう
な超伝導の前駆現象が考えられる。擬ギャップと超伝導との関係を見るため, x =0.35 試料（TC  = 29K ）
において前項と同様に S 偏光を用いて最外ホール面を分離して観測した 7 eV レーザーの ARPES を
行った。測定は超伝導転移前後の 5 K, 30 K において行った。図 4.19(a)にはフェルミ波数における
EDC, 図 4.19(b)はその対称化 EDC を示した。30K における EDC および対称化 EDC には, 図中▼印
で示した約 30meV のエネルギーから強度が減少する擬ギャップが見られる。超伝導転移温度よりも低
温の 5K においては, 30K において見られた擬ギャップが同様に観測されながら, 約 5meV というはる
かに小さいエネルギーの超伝導ギャップが図中○印で示したように同時に見られている。このように, 本系
における擬ギャップは超伝導ギャップよりもはるかに大きいエネルギースケールを持ち, 超伝導と共存す
る。このようにエネルギースケールの観点からは, 本系において観測された擬ギャップは超伝導ペアリン
グの前駆現象とは考え難い。これは母物質から P ドープ量の増加に伴い擬ギャップ温度が減少していく
相図の観点からも同様である。
図 4.18(a)に示した擬ギャップ相図では, 擬ギャップの生じる温度領域は斜方晶・反強磁性相および超
伝導相を覆うように高温側に広がり,P ドープ量の増大に伴い擬ギャップ温度は減少し, 超伝導相の裾に
あたる超伝導の消失する組成の近傍において擬ギャップは消失する。このような相図上の領域は,
NMRによって 1/T1Tの増大, すなわちスピン揺らぎの増大が見られる領域とよく一致する[123]。また, 非
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弾性

図 4.19：S 偏光・7 eV レーザーARPES によって測定された x  = 0.35 試料の最外ホール面
におけるフェルミ波数の(a)EDC, (b) 対称化 EDC。▼は擬ギャップ, ○は超伝導ギャップのエ
ネルギーを示す。


中性子散乱から BaFe2As2における交換相互作用の大きさは J1a  = 59 meV と見積もられており[90], 前
節において述べた母物質における擬ギャップエネルギーと近い値を示している。  これらのことから, 本系
における擬ギャップはスピン揺らぎに由来するものである可能性が示唆される。一方で, 本系における擬
ギャップは, P ドープに伴いネスティングの悪くなっている最外ホール面においても, 他のフェルミ面にお
けるものと同様に観測された。このことから本系の擬ギャップはフェルミ面間のネスティングから生じるス
ピン揺らぎのみでは説明することができないものであることを指摘しておく。
 BaFe2(As1-xPx)2相図において擬ギャップの見られる温度・組成領域は, 磁気トルク・格子の四回対称性
が破れたネマティック相図と状態の見られる領域[91]ともよく一致する。図 4.17 に示した本研究による(a)
x =0.00,(b) x =0.24 試料における擬ギャップエリアの温度依存性（図 4.17）のプロットに, 文献[91]に報
告されている(a) x =0.00, (b) x=0.23 試料における磁気トルクの二回対称成分の温度依存性を重ねて
示した図 4.20 においても, 両者のよい一致が見られる。ネマティック状態やスピン揺らぎと擬ギャップと
の関係は理論計算からも議論されている[100-101]。
また, 擬ギャップは前章において明らかにした軌道異方性とも, その見られる領域についてよい一致を
示す。両者の関係としては, 観測された軌道異方性が軌道秩序である場合, 軌道秩序がスピン揺らぎを
増大させることによって擬ギャップが生じている可能性がまず挙げられる。また, 両者はエネルギースケ
ールに関しても近い値を示している。APRESによって観測された軌道秩序が反強的な軌道秩序やその
近傍における軌道揺らぎである場合, それらが原因となって擬ギャップを生じている可能性も考えられる。
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図 4.20：(a) x  = 0.00, (b) x  = 0.24 試料における擬ギャップエリア（図 3.17）と(a) x =
0.00,(b) x =0.23 試料における磁気トルクの二回対称成分の温度依存性[91]。


4.3 本章のまとめ
本章では, BaFe 2(As1-xPx)2  における異常な常伝導状態の電子構造として軌道異方性および擬ギャッ
プを角度分解光電子分光によって観測した。以下に, 本章の実験において得られた結果と知見をまとめ
る。

・  x  = 0.07 双晶試料を用いた角度分解光電子分光により, 本系における軌道異方性が磁気・構造相
転移（114K ）よりも高温の 160K から生じていることを示した。
・  x =0.30 デツイン試料を用いた角度分解光電子分光により, 磁気・構造相転移を示さない組成にお
いても軌道異方性が生じていることを示した。また, 超伝導相においても軌道異方性は抑制されず,
本系における軌道異方性が超伝導と競合せず共存することを示唆した。
・  母物質からオーバードープ組成までの双晶試料を用いた角度分解光電子分光により, 軌道異方
性の温度・組成依存性を測定した。本系における軌道異方性の生じる温度は P 置換量の増加に伴
い減少し, 超伝導の消失する組成近傍において軌道異方性も消失する。反強磁性相, 超伝導相を
覆う領域に軌道異方性が広がっていることが分かった。

・  放射光光源を用いた角度分解光電子分光により, x  = 0.30 試料の複数のホール面および電子面
における擬ギャップを観測した。観測された擬ギャップのエネルギースケールは, いずれも 20  meV
程度であり, フェルミ面やその軌道成分に対する大きな依存性は観測されなかった。
・  7eV レーザー光源を用いた角度分解光電子分光により, BaFe 2(As1-xPx)2 における擬ギャップの形
成温度の組成依存性および擬ギャップエネルギーの温度・組成依存性を測定した。擬ギャップ温度
は P 置換量の増加に伴い減少し, 超伝導の消失する組成近傍において擬ギャップも消失する。反
強磁性相, 超伝導相を覆うように広がる擬ギャップ相が広がっていることが分かった。
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・  本系において観測された軌道異方性および擬ギャップの相図は電子ネマティック状態[91]やスピ
ン揺らぎの増大[123]が見られる領域とよく一致している。本系における超伝導は, スピン・軌道・格子
の四回対称性の破れ, スピン揺らぎ, 擬ギャップが発達した異常な常伝導状態において発現してい
ることが明らかになった。これらの関係を議論するとともに, 軌道異方性等が消失する組成において
超伝導相も消失することから, このような四回対称性の破れが本系における超伝導発現に本質的で
あり, 超伝導ドームの制御要因となっている可能性を示唆した。
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本章では, 磁気相転移より高温において構造相転移を示す系である NaFe1-xCoxAsにおける常伝導状
態の電子構造を角度分解光電子分光によって観測した実験について記す。 この系においては, 斜方
晶・反強磁性相および超伝導相よりも高温において準粒子干渉[92]や輸送特性[110]から異常な常伝導
状態についてもさまざまな報告がなされており, その電子構造に興味が持たれる。本研究では, 本系に
おける軌道異方性が斜方晶相と同温あるいはやや高温から生じ, 超伝導相を横切って消失することを示
した。また, 軌道異方性の生じる領域において擬ギャップが生じている可能性を示唆した。


5.1 Na(Fe,Co)As における軌道異方性

本節では,NaFe 1-xCoxAsにおける軌道異方性観測の実験について述べる。測定試料は, x =0.00 （TN
=43K, TS=55K ）, x =0.0136 （TS=36K, TC =15K ）, x =0.03 （TC =21K ）, x =0.0423 （TC =18K ）の
4組成の単結晶とし, 双晶試料を準備した。光電子分光装置は, 石坂研究室の装置を用い, 入射光のエ
ネルギーは hν  = 21.2 eV （HeIα）を用いた。試料は 115 10−× Torr 以下の超高真空中で 200 K において
劈開し, 測定温度は 15 ～ 100K とした。エネルギー分解能は 10meV に設定した。

x  = 0.0423 試料の 15 K において測定したフェルミ面と角度分解光電子スペクトルを図 5.1(a),(b)にそ
れぞれイメージプロットで示した。また, ピーク位置を強調するため, エネルギー方向への二階微分をとっ
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図 5.1：hν  = 21.2 eV （HeIα）を励起光に用いた角度分解光電子分光によって測定した x  =
0.0423 試料の 15K における(a)フェルミ面と(b)角度分解光電子スペクトルのイメージプロッ
ト。(c)同スペクトルのピーク位置を強調するためのエネルギー方向への二階微分スペクトル。
(d)観測されたフェルミ面および(e)バンド分散の模式図。


たスペクトルを図 5.1(c)に示してある。これらを基に観測されたフェルミ面およびバンド分散の模式図を
図 5.1(d-e)に示した。フェルミ面の測定においては Γ 点および M 点の近傍において強い強度が観測さ
れている。図 5.1(b)(c)に示した ARPES スペクトルにおいてはフェルミエネルギー近傍に複数のバンドが
観測されている。Γ 点近傍においては図 5.1(e)中に示した α, β, γ の 3 つのホールバンドが観測され, β
バンドがホール面を形成している。M点においては, フェルミエネルギーを横切る電子バンド ε と M点に
おいて縮退するホールバンド δ が観測されている。このようなバンド構造は,NaFeAs におけるバンド計算
[127]においても見られており, 他の鉄系超伝導体とも共通するものとなっている。M点においてはバンド
計算ではもう 1 対の電子バンド・ホールバンドが存在するが, 本研究に用いた測定配置では行列要素の
関係で強度が抑制されているものと考えられる。本節においては, 前章に示した BaFe2(As1-xPx)2 におけ
る軌道異方性観測と同様に M点における xz/yz軌道に由来するバンド分散（δ, ε）に着目し, 本系におけ
る軌道異方性の性質を調べる。
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図 5.2(a)には x =0.00 試料,20K において測定した M点近傍における角度分解光電子スペクトルの
イメージプロットを示した。また, 同スペクトルにおけるピーク位置を強調するため, エネルギー方向に二
階微分をとったスペクトルを図 5.2(e)に示した。これらのスペクトルにおいては, M 点において, EB ～  50
meV に縮退点を持つ電子・ホールバンド対および, フェルミエネルギーを横切るホールバンドの強度が
見られる。これらのバンドは軌道異方性の発現によって, 異なる結合エネルギーを持つようになった xz軌
道と yz 軌道とのそれぞれ対応することが, デツイン試料を用いた先行研究において報告されている[41-
42]。
図 5.2(b-d)には, x  = 0.0136, x  = 0.03, x  = 0.0423 の各組成における M点の 15K において測定した
ARPES スペクトルを示した。また, 図 5.2(f-h)には各スペクトルのエネルギー方向への二階微分を, バン
ド分散の模式図を重ねて示した。図 5.2(b)(f)に示した x  = 0.0136 試料においては, x  = 0.00 試料と似た
2 本のホールバンドが見られているが, 観測された xz/yz 軌道のエネルギー差はやや小さくなっており,
Coドープによって軌道秩序が抑制されていく様子が見られている。図 5.2(c-d)(g-h)に示した x  = 0.03, x



図 5.2：(a) x=0.00 試料,20K,(b) x=0.0136 試料,15K,(c) x=0.03 試料,15K,(d) x =
0.423試料, 15K において測定した M点近傍における角度分解光電子スペクトルのイメー
ジプロット。(e-h) 各組成における同スペクトルのエネルギー方向への二階微分。観測され
たバンド分散の模式図を重ねて示した。
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= 0.0423 試料においては, 電子バンドおよびホールバンドは 1 対のみしか見られていない。しかしなが
ら, x =0.03 試料においては M点における両者の頂点は一致していない一方で, x =0.0423 試料におい
ては これらのバンドは M 点において縮退している様子が見られる。このような組成依存性からは, x  =
0.03 試料の M 点におけるギャップはスピン・軌道相互作用によるものとは考え難い。鉄系超伝導体にお
ける M 点近傍の xz/yz 軌道のバンド分散においては, kx方向においてはホールバンドが yz 軌道, 電子
バンドが xz軌道にそれぞれ由来し, 逆に ky方向におけるホールバンドは xz軌道, 電子バンドは yz軌道
に由来する。軌道秩序に伴って, xz軌道が高結合エネルギー側へ, yz軌道が低結合エネルギー側へシ
フトした際には, ky方向におけるバンド分散においては電子バンド・ホールバンドの間にギャップが生じる。
本測定における x =0.03 試料は双晶試料として準備したものの, ky方向に対応する向きのドメインが励




図 5.3：(a) x =0.00 試料,(b) x =0.0136 試料,(c) x =0.03 試料,(d) x =0.423 試料における
二階微分 EDC の温度依存性。各組成について EDC を本図に示した波数を図 4.2の各図
に▲印で示してある。元の EDC におけるピークに対応する二階微分 EDC におけるディッ
プに○印を目安として示した。
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起光のスポット内において支配的になっている領域を偶然測定しているという可能性が, x  = 0.03 の M
点において見られた電子バンドとホールバンドとのギャップの原因として考えられる。

図 5.3 には各組成におけるエネルギー方向へ二階微分した EDC の温度依存性を示した。各組成に
ついて EDC を示した波数を図 5.2 の各図に▲印で示してある。元の光電子スペクトルにおけるピーク位
置は二階微分スペクトルにおいてはディップとして見られる。各 EDC について見積もったディップ位置
を○印によって示している。 
図 5.3(a)に示した x =0.00 試料の 20K における二階微分 EDC においては, EB ～35meV に yz軌道
のホールバンド, EB ～70meV に xz軌道のホールバンドにそれぞれ対応するディップが観測されている。
ここから, 本組成における xz/yz 軌道のエネルギー差は 35meV 程度と見積もられる。温度の上昇に伴
い, これらのピーク位置は近づいていき, 60 K において縮退する様子が見られた。したがって, Co0% 試
料における軌道異方性の生じる温度 TOは磁気相転移温度 TN  （= 43 K ）および構造相転移温度 TS （=
55 K ）よりも高温の 60 K となっていることが分かる。これらの軌道異方性の生じる温度およびエネルギー
差は同じく NaFeAs における先行研究をよく再現している[40-41,128]。図 5.3(b)に示した x  = 0.0136 試
料においては同様に,15K における軌道異方性による 2ピーク構造が温度の上昇に伴い縮退する様子
が見られ, TO  ～ 35K と見積もられた。
x  = 0.03 試料においては, 図 5.3(c)に示した 15K における二階微分 EDC においては, 電子バンドの
底とホールバンドの頂点との間に 20meV 程度のギャップが生じていることに対応して 2ピーク構造が明
瞭に観測されている。この 2 ピーク構造は 30 K より高温においては消失し 1 ピークのみを示す。このよ
うな温度変化を示すことは, 先の組成依存性からの指摘と同様に, 本組成の 15K における測定で M点
において観測されたギャップ構造が軌道異方性によるものである可能性を支持する。図 5.3(d)に示した
x  =0.0423 試料においては最低温の 15K においても二階微分 EDC には 2ピーク構造は見られず, 軌
道異方性の生じる温度は 15K 以下であることが分かる。

以上のように, 本節においては NaFe1-xCoxAs における角度分解光電子分光によって, M 点近傍のバ
ンド構造の温度・組成依存性を詳細に測定することで, 各組成における軌道異方性の生じる温度を明ら
かにした。他自由度における秩序相との関係を示すため, 図 5.4には各相転移温度 TN, TS, TCの相図に
加え, 軌道異方性の見られた温度・組成を○, 軌道異方性の見られなかった温度・組成を×の印で示し
た。本図においては先行研究[110,129]を基に相図を作製した。

図 5.4に示した軌道秩序の見られた領域はアンダードープの 2組成においては構造相転移とほぼ同
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図 5.4：Na(Fe,Co)As における軌道異方性の見られる領域。○は軌道異方性の観測された
組成・温度, ×は軌道異方性の観測されなかった組成・温度を示している。横軸の Co ドー
プ量は本文中においては仕込み値を用いてきたが, 本図においては各相転移温度 TN, TS,
TCから見積もった実際のドープ量 xを用いている。


温またはやや高温であった。最適ドープ組成においては 15 K においてのみ軌道異方性が見られた。こ
の軌道異方性の生じる温度は構造相転移温度を外挿した領域に概ね対応するといえる。本系において
は軌道異方性が構造相転移よりやや高温や超伝導状態において見られる傾向を示す一方で,
BaFe2(As,P)2とは異なり構造相転移温度とよくスケールする振る舞いを示している。

 本系においては, 磁気秩序に対応する四回対称性および並進対称性の破れが, 磁気・構造相転移よ
りも高温の約 90K までにおいて生じていることが STMにおける準粒子干渉から報告されている[92]。本
研究における角度分解光電子分光により軌道異方性あるいはバンド構造の二回対称性が観測されたの
は 60 K より低温であった。この対称性の破れが見られる温度の違いの原因は明らかではないが, 局所
的な対称性の破れが観測される空間スケールが両者で異なる可能性が考えられる。また本系における
スピン揺らぎの増大は, ARPES において軌道異方性の生じる温度 TO よりも高温から発達している様子
が NMR において見られる[130-131]。このように本系においては BaFe2(As,P)2と同様にスピン・軌道・格
子の四回対称性の破れが結合し発達しているものと考えられる。
本系における軌道異方性の見られる領域は超伝導相を横切るように消失する。すなわち, 軌道異方
性を示さない組成においても超伝導は生じている。これは, BaFe 2(As,P)2 において軌道異方性と超伝導
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とがほぼ同じ組成において消失していた振る舞いとは異なるものとなっている。このように軌道異方性と
超伝導との関係は系によって異なることが分かる。
軌道異方性は同じく電子ドープ系である Ba(Fe,Co)2As2 とは類似して[19], 数%のドープによって消失
する。これは BaFe2(As,P)2 とは異なる振る舞いであり, ドープに伴うフェルミ面の変化が軌道異方性の広
がりに影響することが考えられる。ここでは, Na(Fe,Co)As における Co ドープによるバンド構造の変化を
検討する。M点においては, x  = 0.00 試料においても軌道異方性の消失する 70Kにおいて各組成のバ
ンド構造を比較した。M点における電子面の底は, x=0.00 試料において約 20meV, x =0.0423 試料に
おいて約 26meV であり, これらの値は近い組成および励起光エネルギー（= kz）における先行研究の値
とよく一致している[42,121]。ここから見積もられるドープ量に対するバンドのシフトは x  = 0.01 につき約
1.5 meV であった。このシフト量は Na(Fe,Co)Asオーバードープ側における先行研究[132-133]における
値と比較し妥当な値であるといえる。これらのバンドシフトに伴うフェルミ面トポロジーの変化は本研究に
用いた組成においては観測されていない。Γ 点においても軌道異方性の有無に対応するフェルミ面枚
数の組成依存性などは見られていない。


5.2 Na(Fe,Co)As における擬ギャップ
本節では,NaFe 1-xCoxAsにおけるフェルミエネルギー近傍の電子構造に着目する。試料は x =0.0136
（TS=36K, TC =15K ）および x =0.0423 （TC =18K ）の 2組成の単結晶とし, 双晶試料を準備した。光
電子分光装置は, 石坂研究室の装置を用い, 入射光のエネルギーは hν =21.2eV （HeIα）を用いた。試
料は 115 10−× Torr 以下の超高真空中で 200K において劈開し, 測定温度は 15 ～100K とした。エネル
ギー分解能は 10meV に設定した。
先に示したように, M 点近傍においては電子バンドがフェルミ面を形成している。x  = 0.0136, x  =
0.0423の両組成について, 電子面に対応するフェルミ波数における EDCを図 5.5に示した。各 EDCは
分解能を半値幅とするガウス関数を畳み込んだフェルミ・ディラック分布関数で割り, フェルミ・ディラック
分布による温度依存性を除いて示してある。
図 5.5(a)に示した x  =0.0136 試料における EDC においては, EB ～  50meV におけるホールバンドに
対応する強度が強く観測され, 電子バンドに対応するフェルミエネルギー近傍のピークは見られない。15
K においては▼印で示した EB ～  10 meV 程度から強度の減少が見られた。このように本組成の 15 K
においてはフェルミエネルギー近傍においてギャップが生じる様子が見られた。本組成における電子抵
抗の温度依存性においては明確な磁気相転移は見られていないが, 磁気秩序に伴う反強磁性ギャップ
を反映したものである可能性も考えられる。今回観測されたギャップ構造が反強磁性ギャップであるか擬
5.3 本章のまとめ  71


71


図 5.5：(a) x =0.0136,(b) x=0.0423 試料における
M点近傍の電子面に対応するフェルミ波数における EDC。


ギャップであるかは, より詳細な温度依存性測定によって調べられるべき課題である。
図 5.5(b)に示した x =0.0423 試料における EDC においては, EB ～ 60meV におけるホールバンドに
対応する強度に加え, 低温において, フェルミエネルギー近傍に準粒子ピークが発達する様子が見られ
ている。したがって今回測定したフェルミ波数においては擬ギャップが存在しないことが示唆される。しか
しながら, BaFe 2(As,P)2における擬ギャップが波数依存性を示さなかった一方で, (Ba,K)Fe 2As2において
は一部のフェルミ波数においてのみ擬ギャップが生じるという大きな波数依存性が報告されている[105]。
そのため, 本系における擬ギャップの存在を確かめるにはより多くのフェルミ波数におけるスペクトル関数
あるいは, 角度積分光電子分光による状態密度の測定が必要であることを言及しておく。
以上のように, 本節においては, フェルミエネルギー近傍の電子構造から, 本系における擬ギャップの
有無について検討した。x =0.0136 試料においてはギャップ構造が見らたが, 磁気秩序に伴うギャップの
可能性も考えられ, 擬ギャップの判定には詳細な温度依存性測定が必要である。また, x  = 0.0423 試料
においてはこのようなギャップ構造は見られず擬ギャップが消失している可能性を示唆した。

本系においては, 電気抵抗やホール角の温度依存性においてべき乗則からのずれが生じる温度領
域が斜方晶・反強磁性相および超伝導相を覆うように存在していることが報告され[110], 銅酸化物にお
ける研究[111-112]から, これらは擬ギャップに対応するものである可能性が考えられていた。本研究にお
いては, x  = 0.0423 試料においても擬ギャップが見られず, これらとは異なる振る舞いとなっていることが
分かる。本系における擬ギャップの振る舞いを理解するため, 本系における擬ギャップの振る舞いやスピ
ン揺らぎの発達が系統的に調べられていくことが期待される。
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5.3 本章のまとめ
本章では NaFe1-xCoxAs における異常な常伝導状態の電子構造として, 軌道秩序および擬ギャップに
着目し, 角度分解光電子分光による観測を試みた。以下に, 本章の実験において得られた結果と知見を
まとめる。

・  NaFeAs双晶試料の M点近傍における角度分解光電子分光においては, 20 K において xz/yz軌
道間に約 35meV のエネルギー差が見られた。この軌道異方性は磁気相転移温度 TN  （43 K ）, 構
造相転移温度 TS （55 K ）よりも高温の 60K において消失した。これらの結果は本組成における先
行研究[59,60,120]をよく再現しており, 本実験および解析の妥当性を裏付けるものであるといえる。
・  Na(Fe,Co)As 双晶試料における同様の測定から, 本系における軌道異方性の見られる領域を明ら
かにした。本系における軌道異方性の生じる温度は, Co ドープに伴い減少し, x = 0.0423 試料にお
いては消失する。本系における軌道異方性の見られる領域は構造相転移とほぼ一致する領域で見
られた。
・  Na(Fe,Co)As におけるバンド構造への Co ドープの効果を見積もった。M 点においては, 電子バン
ドのシフト量は小さくフェルミ面の大きな変化は見られない。Γ 点においても軌道異方性の有無に対
応するフェルミ面枚数の組成依存性などは見られていない。
・  Na(Fe,Co)As における電子面に対応するフェルミ波数における角度分解光電子スペクトルの EDC
においては, x =0.0136 試料においてはフェルミエネルギー近傍においてギャップ構造が見られ, 擬
ギャップまたは反強磁性ギャップの存在が示唆された。これらを区別するためにはより詳細な温度依
存性測定が必要である。一方, x  = 0.0423 試料においてはフェルミエネルギー直上に準粒子ピーク
の発達が見られ擬ギャップが存在しない可能性が示唆され, これらの組成依存性は輸送特性に見ら
れるクロスオーバー領域とは異なる振る舞いであることを指摘した。
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本章では, 磁気相転移を示さず構造相転移のみを示す系である FeSe1-xSx における常伝導状態の電
子構造を角度分解光電子分光によって観測した実験について記す。本系における軌道異方性観測か
らは, 軌道異方性が構造相転移とほぼ同温度から生じており格子ひずみのみからは説明できない xz/yz
軌道のエネルギー差を示すことから, 本系における構造相転移が軌道秩序に由来する可能性が示唆さ
れた。デツイン試料を用いた FeSeの ARPESによって, Γ 点と M点において, 軌道異方性の発現に伴い
xz/yz 軌道の示すエネルギー差が異符号であり, 楕円形のフェルミ面が直交することを示した。また, S ド
ープ伴うバンド構造の変化と軌道異方性の生じる温度を調べ, 本系における軌道異方性が構造相転移
とほぼ同温のまま抑制されていく相図を明らかにした。


6.1 Fe(Se,S)における軌道異方性

6.1.1 FeSe における軌道異方性:M 点のバンド構造
本項では, 磁気相転移を示さず構造相転移のみを示す FeSeにおける軌道異方性観測についての実
験のうち, 前章までと同様に M 点のバンド構造に注目して測定した実験について述べる。測定試料は
FeSe （TS=90K ）の単結晶とした。
軌道異方性の生じる温度を構造相転移温度と比較するための測定には双晶試料を用いた。放射光
を光源とする高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリーの BL28Aの装置を用い, 入射光は hν =
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60 eV, 円偏光を用い, エネルギー分解能は 20meV とした。試料は 101 10−× Torr 以下の超高真空中で
200K において劈開し, 測定温度は 30 ～140K とした。
双晶試料において観測されたホールバンドの“分裂”が軌道異方性とそのドメインによるものであること
を示すため, デツイン試料を用いた測定も行った。光電子分光装置は, 真空槽内で試料の面内回転が
可能な石坂研究室の装置を用い, 入射光のエネルギーは hν  = 21.2 eV （HeIα）を用いた。試料は
101 10−× Torr 以下の超高真空中で 200K において劈開し, 測定温度は 30K とした。エネルギー分解能
は 10meV に設定した。
図 6.1(a)に第一原理計算による FeSe のフェルミ面を示した。本系におけるフェルミ面は, 他の鉄系超
伝導体と同様に BZ 中心に 2 次元的なホール面, BZ 端に 2 次元的な電子面を持つことが予想される。
図 6.1(b)には, hν =60eV を励起光に用いた角度分解光電子分光によって 120K （>T S）において測定
した FeSe のフェルミ面を示した。バンド計算と定性的に対応して, BZ 中心にホール面, BZ 端に電子面
が観測されている。本項では, 前章までの軌道異方性観測と同様に, M 点における電子バンド・ホール
バンドに着目する。測定波数を図 6.1(b-c)に示した。本測定においては双晶試料を用いたため, kx方向,
ky方向を重ね合わせて観測することになる。
図 6.1(d)に hν  =60 eV,120K において測定した FeSeの M点近傍における角度分解光電子スペク
トルのイメージプロットを示した。フェルミエネルギー近傍には電子面を形成するバンドが観測され, EB =
40 meV, 120 meV 付近に頂点を持つホールバンドの強度も観測されている。これらのバンド分散をアサ
インするため, 図 6.1(e)には EDC,MDC のフィッティングから決定したピーク位置を示した。これらのプロ
ットからは, 図 6.1(d)において観測されていた電子バンドの強度は, k >0 のもの（δe）と k  <0 のもの（εe）と
で異なるフェルミ波数や傾きを持ち, 異なる電子バンドに対応する強度であることが分かる。εe の電子バ
ンドは, E B=40meV 程度でホールバンドと縮退する。一方で, δeの電子バンドは, フェルミエネルギー近
傍のおけるピークプロットを外挿すると EB = 120 meV 程度でホールバンドと縮退する。このようにして得
られた, 観測されたバンド分散の模式図を図 6.1(f)に示した。バンド計算においては, M 点において
xz/yz 軌道の電子・ホールバンドおよび xy 軌道の電子・ホールバンドが見られており, また, xy 軌道のバ
ンドは xz/yz軌道よりも高結合エネルギー側に位置する。したがって, 今回の測定において観測された 2
つの電子・ホールバンド対は, δ が xy 軌道に, ε が xz/yz 軌道にそれぞれに対応するものであると考えら
れる。
次に,20K （<T S）に試料を冷却し同様の測定を行った。図 6.1(g)に hν =60eV,20K において測定
した FeSe の M 点近傍における角度分解光電子スペクトルのイメージプロットを示した。図 6.1(g)におい
ては, 120K においても観測されていた EB = 120meV 程度の強度は同様に観測される一方で, 低結合
エネルギー側の光電子スペクトルには大きな変化が見られている。この変化の大小は,120K において
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図 6.1：(a)FeSe における BZと第一原理計算のフェルミ面。(b) hν =60eV を励起光に用い
て 120 K において角度分解光電子分光によって測定した FeSe のフェルミ面。(c) 本測定
における測定配置と測定波数。(d-f) hν =60eV,120K において測定した FeSeの M点近
傍（図(b)中の白矢印方向）における(d)角度分解光電子スペクトルのイメージプロット, (e)
EDC,MDC におけるピークプロット, (f) 観測されたバンド分散の模式図。(g-i) 30 K におけ
る同様のもの。


見られたバンドの軌道成分のアサインを支持するものといえる。

20K においては,M 点においてフェルミエネルギー直下に電子バンド様の強度と EB = 50meV 程度
に頂点を持つホールバンドの強度が見られている。また, k=0.2 ～ 0.4Å 1− においてはこれらと異なるバ
ンドの強度が観測されている。図 6.1(h)には EDC,MDC のピークプロットを示した。このプロットからは, k
=0.2 ～0.4Å 1− に見られた強度がフェルミエネルギー直下に頂点を持つホールバンドに対応すること, k
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～  0.2Å 1− にフェルミ波数を持つ電子バンドが EB = 50meV 程度に底を持つことが推定される。このよう
にして, 20 K において観測されているバンド分散は, 図 6.1(i)に示した模式図のように 3 つの電子・ホー
ルバンド対からなっている。
以上のように,FeSe の M点における角度分解光電子分光においては,120K において, バンド計算と
定性的に一致するバンド構造が観測された一方で, 低温においては xz/yz 軌道の電子・ホールバンド対
が 2つに“分裂”する様子が見られた。このような低温における xz/yz軌道バンドの分裂は, 前章までに他
の系において観測してきた軌道異方性とそのドメインの重ね合わせによるものであると類推される。しか
しながら, 磁気相転移を示さず構造相転移のみを示す FeSeにおいても他系と同様の軌道異方性が生じ
ているかは明らかではない。そこで, FeSe においても低温において xz/yz 軌道間にエネルギー差が生じ
ることを示すため, デツイン試料を用いた ARPES を行った。

図 6.2 (a-b) にデツイン試料を用いた ARPESにおける測定配置を示した。本測定では, 真空中でデツ
イン装置を 90 度回転させることで,  同じ劈開面で kx方向, ky方向をそれぞれ測定する。このように測定
することで, 両波数方向における測定を同じ光源やアナライザーに対する配置で行うことができ, 入射光
や電子の放出の方向に依存する行列要素の影響を受けずに両波数方向におけるスペクトル間の差を
比較することができる。第 3 章において述べたように, 本系における試料のデツインには伸張性の圧力
装置を用いた。このとき, 圧力方向に対応する斜方晶の向き（a > bとなるように軸を定義した）と測定され
る波数方向とを図 6.2(a-b)に示した。
FeSe デツイン試料を用いて 30 K において測定された各配置における角度分解光電子分光スペクト
ルのイメージプロットを図 6.2(c-d)に示した。図 5.2(e-f)にはフェルミエネルギー近傍の構造を見やすくす
るため, 同スペクトルの異なるカラースケールによるイメージプロットと MDC とを示した。各図には適宜,
フィッティングによるピーク位置を適宜重ねて示した。
図 6.2(c,e)に示した ky方向における光電子スペクトルにおいては, 双晶試料において見られていたフ
ェルミエネルギー直下の電子バンドと, EB = 50 meV 程度に頂点を持つホールバンドの強度が見られて
いる。一方で, kx方向における光電子スペクトルにおいては, 図 6.2(d)に示したようにこれらの強度は見ら
れていない。図 6.2(f)に示した同配置における MDC のフィッティングからは, フェルミエネルギー近傍に
ホールバンドのピークおよびそれと交差する電子バンドのピークが見られる。
以上に示した両波数方向において観測されたバンド構造の模式図を図 6.2(g-h)に示した。デツイン試
料において観測されたバンド構造は, 双晶試料において観測された各バンドとよく対応している。したが
って, 低温におけるバンド構造の異方性はデツインのための圧力印加によって誘起されたものではなく,
双晶試料においても生じていた異方性をデツインによって分離して観測することに成功していることが分
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図 6.2：(a) FeSe デツイン ARPES における測定配置の模式図と測定波数。 (b) kx方向, (c)
ky方向, 30 K において測定した FeSe デツイン試料における角度分解光電子分光スペクト
ルのイメージプロット。(e-f) 同スペクトルのフェルミエネルギー近傍のイメージプロットと
MDC。フィッティングによるピーク位置を適宜重ねて示した。(g-h) 両波数方向におけるピ
ークプロットと観測されたバンド分散の模式図。


かる。高温相におけるバンド計算からは, ky方向においてはホールバンドが xz 軌道, 電子バンドが yz 軌
道にそれぞれ対応し, kx方向においては逆にホールバンドが yz 軌道, 電子バンドが xz 軌道にそれぞれ
対応することが知られている。これらの軌道成分を低温における両波数方向のバンド構造と照らし合わ
せると, 低温において yz軌道が低結合エネルギー側へ, xz軌道が高結合エネルギー側へそれぞれシフ
トしていることが分かる。以上のように, デツイン試料を用いた角度分解光電子分光によって, 磁気相転
移を示さない FeSe においても他の鉄系超伝導体と同様に軌道異方性が生じていることが明らかになっ
た。

次に, FeSe の低温に見られた軌道異方性の生じる温度を特定するため, 温度依存性の測定を行った。
前章までと同様に, 温度依存性測定には特定の圧力を印加しない双晶試料を用いた。
図 6.3に(a)50K,(b)70K,(c)80K,(d)90K,(e)100K,(f)11 0K において測定したFeSe 双晶試料にお
ける M点近傍の角度分解光電子分光スペクトルを, ピーク位置を強調するためエネルギー方向に二階
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図 6.3：(a)50K,(b)70K,(c)80K,(d)90K,(e)100K,(f)11 0K において測定したFeSe 双晶
試料における M 点近傍の角度分解光電子分光スペクトルの二階微分イメージプロット。
(a),(f)には観測されたバンド分散の模式図を重ねて示した。


微分をとってイメージプロットで示した。 また, 図 6.3(a),(f)には観測されたバンド分散の模式図を重ねて
示した。50K においては, 先に図 6.1(g)に示した 20K における結果と同様にフェルミエネルギー直下の
yz軌道の電子バンドと, EB=50meV に頂点を持つ xz軌道のホールバンドとが明瞭に観測され, 軌道異
方性を反映して M点における xz/yz軌道間にエネルギー差が生じていることが分かる。温度の上昇に伴
い, 70 K および 80K においては電子バンドの底とホールバンドの頂点とが近づいていき, 90 K 以上に
おいては両者が縮退し, 軌道異方性が消失している様子が見られる。
より詳細に軌道異方性の生じる温度を見積もるため, M 点における EDC の温度依存性を図 6.4(a)に
示した。各 EDC はフェルミ・ディラック分布の温度依存性を除くため, ガウス関数を畳み込んだフェルミ・
ディラック分布関数で割ったものを示している。低温における各ピークは, 先に示したデツイン試料を用
いた ARPES により, 低結合エネルギー側から yz軌道, xz軌道, xy軌道に対応することが分かっている。
低温において見られる xz/yz軌道に対応する EDC の 2ピーク構造は,70K および 80K においてピーク
位置が近づいていき, 90 K よりも高温においては 1 ピークに縮退している様子が, 図 6.4(a)における
EDC においても明瞭に見られる。
各温度における EDC について, そのピーク位置をエネルギー方向に二階微分をとったスペクトルの
底から決定し, xz/yz 軌道に対応するピーク位置の温度依存性を図 6.4(d)に示した。これらのピーク位置
は 図 6.4(a)にも棒印で EDC に重ねて示している。また, 各 EDC におけるピーク位置から計算した xz/yz
軌道のエネルギー差の温度依存性を図 6.4(e)に示した。このエネルギー差は, 角度分解光電子分光に
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図 6.4：(a)FeSe 双晶試料における M 点の EDC の温度依存性。各 EDC は測定温度に対
応したフェルミ・ディラック分布関数に分解能を半値幅とするガウス関数を畳み込んだ関数
で割って示している。二階微分により決定したピーク位置を棒印で示した。緑色は yz 軌道,
黄色は xz 軌道, 黒色は xy 軌道のバンドに対応するピークを表す。(b-c)FeSe における(b)
電気抵抗, (c) 格子ひずみの温度依存性[134]。(d-e)EDC のフィッティングにより決定した
xz/yz軌道バンドの M点における(d)結合エネルギー,(e) エネルギー差。


よって観測される軌道異方性の大きさである。このプロットから, FeSe における軌道異方性の生じる温度
TOは 90K, 低温における軌道異方性の大きさは 50meV と見積もられる。
本測定に用いた FeSe の構造相転移温度 TSは, 図 6.4(b)に示した電気抵抗率, 図 6.4(c)に示した格
子ひずみ[134]から 90 K と見積もられる。したがって, FeSe においては, 軌道異方性は構造相転移温度
とほぼ同温から生じていることが示された。
図 6.4(e)に示した xz/yz 軌道のエネルギー差は二次相転移的な立ち上がりを示すことから, 本系にお
いて観測された軌道異方性は軌道秩序に対応することが示唆される。また, xz/yz 軌道のエネルギー差
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は図 6.4(c)に示した格子ひずみとよくスケールする温度依存性を示す。このことからも本系における軌道
秩序と構造相転移との結合が示唆される。一方で, 斜方晶における格子ひずみを取り入れたバンド計算
においては, xz/yz軌道のエネルギー差は 10meV 未満であり, 本実験において観測された 50meV と比
べはるかに小さいことから, 本系における軌道異方性は構造相転移に伴う格子ひずみによって生じてい
るものとは考え難い。これらのことから, 本系における構造相転移は軌道自由度の秩序に由来するもの
である可能性が示唆される。


6.1.2 FeSeにおける軌道異方性: Γ点のバンド構造
前項では他の鉄系超伝導体における軌道異方性観測と同様に, M 点におけるバンド構造に着目し,
軌道異方性の形成温度やエネルギースケールを明らかにした。この実験の中で, FeSe においても M 点
における電子構造の変化が軌道異方性とそのドメインによるものであることを示す過程において, 伸張性
の圧力装置を用いて FeSe をデツインする技術の確立に成功した。本項では, デツイン試料を用いた角
度分解光電子分光によって, FeSe における軌道異方性の下での電子構造を BZ 全体にわたって明らか
にした実験について述べる。
試料は FeSe 単結晶をデツインしたものを用いた。光電子分光装置は, 真空槽内で試料の面内回転
が可能な石坂研究室の装置を用いた。フェルミ面の測定においては, 入射光のエネルギーは hν = 21.2
eV（HeIα）を用い, エネルギー分解能は 15meV に設定した。Γ 点におけるバンド構造と軌道成分の測
定には偏光可変・高分解能な 5.9eV レーザーを光源に用い, エネルギー分解能は 6meV に設定した。
試料は 115 10−× Torr 程度の超高真空中で 300K において劈開し, 測定温度は 30K および 160K とし
た。

図 6.5にデツイン試料を用いた角度分解光電子分光によって測定した 30K （<T O,T S）における FeSe
のフェルミ面を示した。波数方向に対応したデツイン試料の向きを並べて示してある。BZ 中心, BZ 端に
おいてフェルミ面はともに面内二回対称な形状となっている様子が図 6.5 において見られる。M 点にお
いては,  先に示したように kx方向において xz軌道の深い電子バンド, ky方向において yz軌道の浅い電
子バンドがフェルミ面を形成するため, kx 方向（斜方晶の長軸方向）に長軸を持つ細長い楕円形の電子
面が観測されている。一方, Γ 点におけるホール面が ky方向（斜方晶の短軸方向）に長軸を持つ細長い
楕円形となっている。
ここで, 今回測定されたフェルミ面の異方性が, デツインのための圧力印加によって誘起されたもので
はないことを示しておく。図 6.6(a)には FeSe双晶試料を用いて同条件において測定した Γ 点近傍のフ
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図 6.5：デツイン試料を用いた角度分解光電子分光によって
測定した軌道秩序下における FeSeのフェルミ面。



ェルミ面を示した。観測されたフェルミ面は, 図中に点線で示したように, 長軸方向が 90度異なる 2 つの
楕円形からなる。図 6.6(b)に示したデツイン試料におけるフェルミ面（図 6.5 の Γ 点近傍を 90 度回転さ
せて示した）は, 点線で示したような楕円系となっており, 双晶試料において観測されたフェルミ面は 90
度向きの異なるこの楕円を重ね合わせたものと考えられる。
図 6.6(c)には, 両試料において測定されたフェルミ面の楕円長軸方向に沿った波数における MDCを
示した。双晶試料における MDC においては, 楕円形フェルミ面の長軸方向, 短軸方向に対応するピー
クが見られているが, 長軸方向に対応する外側のピーク位置はデツイン試料における MDC のピーク位
置とよく一致することが分かる。
これらのことから, デツイン試料において Γ 点近傍に見られたホール面の異方性は, 双晶試料におい
ても定量的な違いを示さず存在しており, デツインのための圧力印加によって誘起されたものではないこ
とが分かる。



図 6.6：(a)双晶試料,(b) デツイン試料を用いた角度分解光電子分光によって測定した軌道秩序
下における FeSeのフェルミ面。(c)両フェルミ面測定における楕円形の長軸に沿った MDC。
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以上のように,FeSe においては, Γ 点近傍のフェルミ面およびそれを形成するホールバンドにも軌道異
方性に伴う面内二回対称な変化が生じていることが明らかになった。次に, 軌道異方性に伴う Γ 点近傍
のバンド構造の変化と各バンドの軌道成分とを 5.9eV レーザーを光源に用いた角度分解光電子分光に
よって示す。

図 6.7(a-b)には, 本測定における実験配置を示した。石坂研究室の光電子分光装置においては, ア
ナライザーのスリットすなわち電子の検出方向と光の入射方向とが, 図 6.7(a-b)に紫色で示したような同
一の面内に属する偶対称配置（図 3.3(a)）となっている。図 6.7(a)に示した測定配置 1 においては圧力
方向すなわち斜方晶の長軸方向 ao(x)がこの面と平行となり, 挿入図に示したように kx方向のバンド構造
が測定される。この配置においては, フェルミエネルギー近傍のバンド構造に寄与する xz/yz/xy 軌道のう
ち, s 偏光を用いた測定では yz 軌道と xy 軌道のバンド, p 偏光を用いた測定では xz 軌道のバンドがそ
れぞれ選択則から強調されて観測される。さらに, 本実験における測定配置は偶対称配置となっている
が, Γ 点における電子は試料表面と垂直に放出されるため奇対称配置（図 3.3(b)）における選択則も適
用されることには注意が必要である。このとき s偏光では yz軌道, p偏光では xz軌道がそれぞれ同様に
観測されるが, xy 軌道の強度は抑制される。試料を 90 度回転した測定配置 2 においては斜方晶の短
軸方向 bo(y)がこの面と平行となる。ky 方向のバンド構造を測定することになり, s 偏光を用いた測定では
xz軌道と xy軌道, p偏光を用いた測定では yz軌道がそれぞれ強調され, Γ 点では s偏光においても xy
軌道が抑制される。
図 6.7(c)に測定配置 1において 160 K （> TO,TS）で測定された角度分解光電子分光スペクトルのイメ
ージプロットを示した。図の左半分は s 偏光, 右半分は p 偏光を用いた測定結果をそれぞれ示している
（以下同様）。また, 図 6.7(d)にはピーク位置を強調するためエネルギー方向に二階微分を取ったスペク
トルを示した。いずれの偏光における測定においても, フェルミエネルギーを k = 0.06Å 1− で横切るホー
ルバンド（α）, EB=10meV 付近に頂点を持つホールバンド（β）が明瞭に観測されている。加えて, s偏光
を用いた測定では EB=50meV 付近に平らなバンド（γ）が観測されている。これらの観測されたバンド構
造の模式図を図 6.7(e)に示した。各偏光において明瞭に観測されていないバンド分散は点線で示して
ある。このように, FeSe の Γ 点においては, 3 本のホールバンドがフェルミエネルギー近傍の電子構造に
寄与する。バンド計算においても xz/yz/xy軌道に対応する 3本のホールバンドが見られている。
観測された各バンドは強い入射偏光依存性を示しており, 各バンドの持つ軌道成分を決定することが
できる。γ バンドは Γ 点においては s 偏光, p 偏光ともに明瞭に観測されず, Γ 点からやや離れた波数（k
> 0.1 Å 1− ）においては s偏光において観測されている。このことから, γ バンドは xy軌道に由来するもの
であることが分かる。α バンドは s 偏光によって強調されて観測されており xz 軌道に, β バンドは p 偏光
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図 6.7：(a-b)FeSe デツイン試料を用いた角度分解光電子分光における測定配置。フェルミ
エネルギー近傍のバンド構造に寄与する xz/yz/xy 軌道のうち, 斜方晶の長軸方向を ao(x),
短軸方向を bo(y)として, 各直線偏光を用いた測定において選択則から観測されうる軌道成
分を図中に示した。挿入図は各配置における測定波数。フェルミ面の模式図を重ねて示し
た。(c)測定配置 1 において測定された 160 K （> TO,TS）における FeSe の ARPES スペクト
ルのイメージプロット。左半分は s 偏光, 右半分は p 偏光を用いた測定結果をそれぞれ示
している。(d)同スペクトルのエネルギー方向への二階微分イメージプロット。(e)観測された
バンド分散と軌道成分の模式図。緑色は xz軌道, 赤色は yz軌道, 青色は xy軌道を表す。
点線は各条件において明瞭には観測されていないバンド分散の模式図。(f-h)測定配置 2
における同様のもの。


によって強調されて観測されており yz 軌道にそれぞれ対応することが分かる。以上のように, 偏光依存
性から決定された軌道成分を, xz軌道を緑色, yz軌道を赤色, xy 軌道を青色として, 図 6.7(e)に示したバ
ンド分散の模式図に色塗りで示した。
図 6.7(f-h)に測定配置 2において測定した同様の ARPES スペクトル, その二階微分, バンド分散の模
式図を示した。本測定配置において観測されたバンド分散は, 測定配置 1 におけるものとよく一致して
84  第 6章 Fe(Se,S)における常伝導状態の電子構造


84
おり, 軌道異方性の生じる温度および構造相転移よりも高温であることを反映して四回対称の電子構造
が観測されていることが分かる。これは本測定においてデツインのための圧力印加による格子変形とそ
れによるバンド構造の変化が十分小さいと見なせることを示しているともいえる。

次に, 試料を 30K （< TO,TS）に冷却し同様の測定を行った。図 6.8 には 30K における測定配置およ
び測定結果を示した。上述したフェルミ面測定において観測された Γ 点近傍の楕円形のホール面につ
いて, 測定配置 1は楕円の短軸方向, 測定配置 2は楕円の長軸方向の波数にそれぞれ対応する。

得られた角度分解光電子分光スペクトルを, 測定配置 1 におけるものを図 6.8(c)に, 測定配置 2 にお
けるものを図 6.8(f)に示した。また, 図 6.8(d)(g)にはピーク位置を強調するため二階微分をとったスペクト
ルを示した。各測定配置においては高温と同様にそれぞれ 3 本のホールバンドが観測されているが, い
ずれの配置においても 図 6.7 に示した 160 K におけるスペクトルとは大きな変化を示している。また,
160K における測定結果とは異なり, kx方向, ky方向におけるスペクトル間には差異が生じており, デツイ
ンによって両波数方向を分離して軌道秩序に伴う二回対称電子構造の観測することに成功しているとい
える。
図 6.8(c-d)に示した測定配置 1 における ARPES 測定では, フェルミエネルギーを k  = 0.04 Å 1− で横ー
ルバンド（α）, EB=20meV 付近に頂点を持つホールバンド（β）, EB=50meV 付近に平らなバンド（γ）が
観測されている。これらの観測されたバンド構造の模式図を, 各バンドについて高温と同様に偏光依存
性から決定した軌道成分とともに図 6.8(e)に示した。高温では yz軌道に対応していた α バンドは, フェル
ミエネルギー近傍において xz 軌道に移行し, β バンドは逆に xz 軌道から Γ 点近傍において yz 軌道に
移行している。
図 6.8(f-g)に示した測定配置 2における ARPES測定では, フェルミエネルギーを横切るホールバンド
（α’）, EB=20meV 付近に頂点を持つホールバンド（β’）, EB=50meV 付近に平らなバンド（γ’）が観測さ
れている。先の測定配置におけるものと比較して, これらの Γ 点におけるエネルギーは同様であるが, 各
バンドの傾きは異なっており, α’バンドにおけるフェルミ波数は k  = 0.08Å 1− となっている。また, 各バンド
についてこれまでと同様に偏光依存性から軌道成分を決定することができ, α’バンドは xz軌道, β’バンド
は yz軌道, γ’バンドは xy軌道に由来するバンドであることが分かる。これらの観測されたバンド分散およ
び各バンドの軌道成分を図 6.8(h)に示した。先に示したように軌道異方性下における FeSe の Γ 点近傍
におけるフェルミ面は楕円形の異方的なホール面となっているが, レーザー光源を用いた本実験により,
ky方向におけるフェルミ波数が kx方向のものに比べ 2 倍程度となっていること, フェルミ面の軌道成分は
ほぼ xz軌道からなることが分かる。
6.1 Fe(Se,S)における軌道異方性  85


85


図 6.8：30K （<T O）における Γ 点近傍の FeSeデツイン試料を用いた角度分解光電子分光。
各図は図 5.7における各図と対応するものを示す。


図 6.8(e)(h)に示した低温相におけるバンド分散の模式図においては, 図 6.7(e)(h)に示した高温相に
おけるものと比較して, Γ 点における yz 軌道の結合エネルギーが xz 軌道の結合エネルギーよりも大きく
なるバンドシフトが見られている。M点においては, 前節において示したように xz軌道の結合エネルギー
が yz 軌道の結合エネルギーよりも大きくなる軌道異方性が観測されている。したがって, 本系における
軌道異方性は, Γ 点と M 点において xz/yz 軌道間のエネルギー差が逆符号となっていることが示された。

Γ 点近傍における軌道異方性が生じる前後におけるバンド構造を解釈するため, レーザー角度分解
光電子分光のよって観測されたバンド分散を, スピン軌道相互作用および軌道異方性を取り込んだバン
ド計算と比較する。バンド計算は名古屋大学の山川洋一氏らに提供していただいた。バンド計算のため
の格子定数は実験値[135]を用いた。また, ARPES による先行研究[136]を基に, xz/yz 軌道の質量を 3
倍, xy軌道の質量を 9 倍にそれぞれ繰り込んでいる。スピン軌道相互作用は λ  =0.17eV とし, xz/yz軌
道をそれぞれ+6.7meV/-6.7meV シフトさせることで軌道異方性の効果を導入した。
図 6.9(a,b)にはそれぞれ 160 K, 30 K において FeSe デツイン試料を用いた 5.9 eV レーザー角度分
解光電子分光によって観測された Γ 点近傍のバンド分散と軌道成分の模式図をまとめた。図の左半分
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は ky 方向, 右半分は kx 方向をそれぞれ示している。図 6.9(c)に示した高温正方晶におけるバンド計算
は, 本実験において観測されたバンド構造とよい一致を示している。高温における電子構造は四回対称
となっているが, 他の ARPES による研究においても報告されているように[137-138], xz/yz 軌道からなる
α バンドと β バンドとは Γ 点において 20meV 程度のギャップを示している。 スピン軌道相互作用を取り
入れたバンド計算とのよい一致から, このギャップはスピン軌道相互作用の効果によって生じているもの
と考えられる。
図 6.9(d)に示した低温斜方晶におけるバンド計算においても, 本実験において観測されたバンド構造



図 6.9：(a)160K （> TO）, (b)30K （< TO）において,FeSe デツイン試料を用いた 5.9eV レー
ザー角度分解光電子分光によって観測された Γ 点近傍のバンド分散と軌道成分の模式図。
左半分は ky方向, 右半分は kx方向をそれぞれ示している。(c)高温相, (d) 低温相における
スピン・軌道相互作用と軌道秩序を取り入れたバンド計算。
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の特徴をよく再現する結果が得られている。各軌道成分を持つバンドの交差点におけるスピン軌道相互
作用に由来するバンドの折れ曲がりとギャップは, 低温においては ARPES によっても明瞭に観測されて
いる。また, バンド計算においても Exz > Eyzとした軌道異方性の効果によって, k x方向と ky方向とのフェル
ミ波数の間には大きな異方性が生じている。低温斜方晶における α バンドと β バンドとの Γ 点における
ギャップは 30meV 程度と見積もられ, 高温斜方晶におけるものよりも 10meV 程度大きくなっている。こ
のことから, レーザーARPES によって観測された Γ 点における複雑なバンド分散は 20meV 程度のスピ
ン軌道相互作用と, Eyz - Exz =-10meV 程度の軌道異方性とに由来するものであると考えられる。
このように, 本系における軌道異方性による xz/yz軌道のエネルギー差は, 大きな波数依存性を示してい
る。Γ 点における軌道異方性のエネルギーEyz  - Exz  = - 10meV は, 先に示した M点における Eyz  - Exz  =
+50meV と比較してはるかに小さいものとなっている。したがって, 本系においては Γ 点と M 点において
逆符号のエネルギー差が xz/yz軌道に生じているものの, 電子の軌道ごとの占有数については, より大き
な M点におけるバンド構造の変化から nxz  > nyzの関係が成り立っていることが予想される。このような M
点における Eyz  > Exzの軌道異方性が Γ 点よりも顕著に見られる傾向は他の鉄系超伝導体においても共
通している。これらのことから, 鉄系超伝導体における軌道異方性においては, 軌道占有数の差が nxz  >
nyz となる関係は普遍的であり, また, その軌道異方性が正方晶-斜方晶の構造相転移をもたらすという可
能性が示唆される。

以上のように, 本項および前項において示した実験では, FeSe デツイン試料を用いた角度分解光電
子分光によって, 軌道秩序に伴う FeSe の電子構造の変化を明らかにした。図 6.10 に角度分解光電子
分光によって観測された構造相転移前後における FeSe のフェルミ面とその軌道成分をまとめた。Γ 点近
傍におけるホール面の模式図は本項に示した hν  = 5.9 eV のレーザーARPES,M 点近傍における電子
面の模式図は前項に示した hν =60eV の放射光 ARPESに基づいている。

高温相におけるフェルミ面およびその軌道成分は四回対称性を示している。低温相においては, フェ
ルミ面の形状および軌道成分は四回対称性の破れた状態へと変化する。Γ 点近傍においては, Eyz  <
Exzとなる軌道異方性によって, フェルミ面は ほぼ xz 軌道成分のみを持ち, ky方向に長軸を持つ楕円形
のホール面となる。M点近傍においては, 逆に Eyz > Exzとなる軌道異方性によって, フェルミ面は kx方向
に長軸を持つ楕円形の電子面となる。このように FeSe においては軌道異方性の発現に伴い, 波数に依
存した軌道異方性の符号反転によって, Γ 点近傍と M 点近傍とで長軸方向が 90 度異なる楕円形のフ
ェルミ面が形成されることが, 本研究より明らかになった。これらのフェルミ面は BZの大きさやバンド計算
から予測されるフェルミ面に対して非常に小さいものとなっている。本実験における角度分解光電子分
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図 6.10：(a) 160K （>T O）, (b)30K （<T O）におけるフェルミ面とその軌道成分の模式図。Γ
点近傍におけるホール面は本項に示した hν  = 5.9 eV のレーザーARPES,M 点近傍にお
ける電子面は前項に示した hν =60eV の放射光 ARPESに基づいている。


光によって観測されたような M 点における EB ～  3 meV 程度の浅く小さな電子面や, Γ 点における小さ
なホール面は, dHvA 効果によるフェルミ面測定においても観測されている[139]。また,STM における準
粒子干渉からは, 斜方晶長軸方向の波数においては EB = -10meV に頂点を持つホール的な分散, 斜
方晶短軸方向の波数においては EB =3meV に底を持つ電子的な分散がそれぞれ観測されている[94]。
これらのエネルギー値は, 本研究において見られた Γ 点のホール面および M 点における電子面のもの
とよい一致を示している。また, 準粒子干渉においては測定波数方向が部分状態密度の大きい楕円形
の短軸方向に対応する方のフェルミ面を強く観測していると考えることで, 角度分解光電子分光におい
て観測されたフェルミ面形状から, 異方的な準粒子干渉を理解できるものと考えられる。

このような斜方晶・常磁性相における二回対称のフェルミ面は, NaFeAs の角度分解光電子分光によ
る先行研究においても報告されている[41]。,NaFeAs の斜方晶・常磁性相（TN  < T  < TS）においては, Γ
点におけるホール面および M 点における電子面はともに kx方向に長軸を持つ楕円形となることが報告
され, フェルミ面間のネスティング条件が良くなることが, ストライプ反強磁性を促す可能性が指摘されて
いる。Fe(Se,Te)における磁気秩序は局在モーメントの観点からも議論されてきたことには注意が必要で
あるが, このような軌道異方性の下でのフェルミ面の FeSe と NaFeAs との違いは, FeSe において磁気秩
序が見られないことと関連している可能性が考えられる。
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このような符号反転を伴う軌道異方性は, 本系における超伝導発現にも影響を及ぼすと考えられる。
FeSe においては, STS[93] や磁場侵入長[94]によって超伝導ギャップがノードを持つことが報告され, ス
ピン揺らぎがクーパー対の形成に関与することが示唆される。本系において, スピン揺らぎは q  = ( pi,0)に
おいて中性子散乱によって観測され[140], 構造相転移温度 TS以下において 1/T1Tの増大も NMRから
報告されている[89,141]。理論計算からは, 波数に依存しない数十 meV の軌道秩序の下で, q =( pi,0) と
(0,pi) との間での磁気揺らぎのフラストレーションが解消されることが指摘されている[27]。
本系において明らかになった Γ 点, M 点間で符号の反転する軌道異方性とスピン揺らぎとの関係を示
すため, 軌道秩序下におけるスピン揺らぎの計算を名古屋大学の山川洋一氏らに提供していただいた。
計算は, 本研究における角度分解光電子分光により観測されたバンド分散を基にした符号反転する軌
道秩序下におけるスピン揺らぎに加え, 比較対象として波数に依存しない軌道秩序下におけるものにつ
いても行った。その結果を図 6.11 に示した。赤実線で示した符号反転を伴う軌道秩序下におけるスピン
揺らぎは, 青点線にて示した波数依存しない軌道秩序下におけるものと比べて弱くなっていることが分か
る。また, 符号反転する軌道秩序下での超伝導転移温度は, 波数依存しない場合のものと比べて半分程
度となるという計算結果も得られている。このように, FeSe においては軌道分極したフェルミ面は, 他系に
おいて報告されてきた符号反転しない軌道秩序下におけるものと比較して, スピン揺らぎを媒介した超
伝導発現には好ましくないものとなっていることが分かる。しかしながら, この計算においては, 波数に依
存した符号反転を含む軌道秩序においても, 軌道秩序エネルギーの増加に伴って, スピン揺らぎの増大
と抑制が見られている。角度分解光電子分光において観測された Γ 点における Eyz  - Exz  = - 10meV お
よび M点における Eyz  - Exz  = + 50meV は, 計算においてスピン揺らぎの増大される領域に対応してお
り,NMR において報告されている TS以下におけるスピン揺らぎの増大とも一致することから, 本系におい
て軌道秩序によってスピン揺らぎが増大されている可能性が示唆される。



図 6.11：波数に依存する（赤実線）/しない（青点線）軌道秩序下において
計算されたストーナー因子。
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スピン揺らぎによる超伝導においては, 同一軌道間におけるフェルミ面間において電子対散乱が生じ
る。FeSe における符号反転する軌道異方性の場合には, Γ 点および M 点におけるフェルミ面が長軸方
向の異なる楕円形となり軌道成分も異なることから, 波数依存しない軌道異方性の場合と比較して, 軌道
間散乱は抑制されると思われる。このように, 超伝導発現に不利と考えられる軌道異方性に関わらず,
FeSe は 10 K 弱において超伝導転移を示し, また, 圧力下[142]や単層薄膜[143-145]における FeSe は
より高温において超伝導を示す。FeSe における超伝導を考える一つのシナリオとして, バルク FeSe にお
ける超伝導は符号反転する軌道異方性によって弱められており, 圧力印加や単層膜への電子ドープに
よって軌道異方性が抑制されることで, より高い超伝導転移温度が実現するという可能性が考えられる。 

以上のように, 本項および前項においては, FeSe における角度分解光電子分光によって, 本系にお
ける軌道異方性が構造相転移とともに生じ, 二回対称な電子構造への再構成を生じることを示した。これ
らの実験から得られた低温相におけるフェルミ面の形状や軌道成分から, 本系における軌道異方性とス
ピンや超伝導との関係などを議論した。次項においては, Fe(Se,S) 相図全体にわたる軌道異方性観測の
実験について述べる。


6.1.3 Fe(Se,S)における軌道異方性の見られる領域
本項では, FeSe 1-xSx における軌道異方性の温度・組成依存性を系統的に測定した実験について述べ
る。本系における軌道異方性の生じる温度の S ドープ量依存性に加え, FeSe においては, M 点および
Γ 点における軌道異方性の符号反転が前項までにおいて明らかにされており, その相図上での振る舞
いにも興味が持たれる。測定試料は x =0.00 （TS=90K, T C =9.8K ）,0.05 （TS=80K, T C =10.8K ）,
0.08 （TS=70K, T C =9.7K ） 0.16 （TS=60K, T C =10K ）,0.20 （TS=40K, T C =16K ）,0.25 （TC =7K ）
の単結晶とした。試料は正確な軌道異方性の生じる温度を決定するため双晶試料を用いた。
大域的な電子構造および M 点における軌道異方性の観測には, 放射光を光源とする高エネルギー
加速器研究機構フォトンファクトリーの BL28Aの装置を用いた。励起光は hν =60eV, 円偏光を用い, エ
ネルギー分解能は 20meV とした。試料は 101 10−× Torr 程度の超高真空中で 200K において劈開し,
20 K から温度を上昇させながら測定を行った。各組成において, 軌道異方性が見られなくなった温度よ
り数十K 高温を測定温度の上限とした。
Γ 点における電子構造観測には, 高エネルギー分解能による測定が可能な 7 eV レーザーを光源とす
る辛研究室の装置を用いた。励起光は p 偏光を用い, エネルギー分解能を5meVに設定した。試料は
101 10−× Torr 以下の超高真空中で 200K において劈開し, 測定温度は 5～110K とした。
6.1 Fe(Se,S)における軌道異方性  91


91


図 6.12：(a) x=0.00 試料,100K,(b) x =0.00 試料,20K,(c) x=0.25 試料,20K において,
hν  = 60 eV, 円偏光を励起光に用いた角度分解光電子分光によって測定した Γ 点および
M 点近傍におけるフェルミ面のイメージプロット。各図には観測されたフェルミ面の模式図
を重ねて示した。(d-f) 同測定条件における Γ 点近傍の角度分解光電子分光スペクトル。
(g-i)M 点近傍における同様のもの。


図 6.12(a)に x =0.00 試料,100K, 図 6.12(b)に x =0.00 試料,20K, 図 6.12(c)に x =0.25 試料,20K
において, hν  = 60 eV, 円偏光を励起光に用いた角度分解光電子分光によって測定した Γ 点および M
点近傍におけるフェルミ面のイメージプロットを示した。各図には観測されたフェルミ面の模式図を重ね
て示している。また, 各試料・温度における角度分解光電子分光スペクトルを, 図 6.12(d-f)には Γ 点近傍
におけるもの, 図 6.12(g-i)には M点近傍におけるものについてそれぞれイメージプロットで示した。
x =0.00 試料においては, 先述のように, 構造相転移より高温においては四回対称なフェルミ面および
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バンド分散が観測されている（図 6.12(a,d,g)）。低温においては, Γ 点・M 点ともに複雑なバンド分散・フ
ェルミ面の再構成が見られている（図 6.12(b,e,h)）。前項までにおいて, デツイン試料を用いた単一ドメイ
ンの電子構造観測から, Γ 点・M 点ともに xz/yz 軌道間にエネルギー差が生じて, フェルミ面が二回対称
に変形しており, 双晶試料における観測結果はそのドメインの重ね合わせとなっていることを示してきた。
一方で, 図 6.12(c)に示したように x  = 0.25 試料の 20 K におけるフェルミ面は, Γ 点において大小 2
つの円形ホール面からなっている。このようなフェルミ面形状は, 二回対称のフェルミ面の重ね合わせか
らは説明できず, x  = 0.25 試料の 20K におけるフェルミ面の二回対称性は少なくとも測定精度の範囲よ
り小さく四回対称となっていることが分かる。図 6.12(f,h)に示した Γ 点, M 点近傍における角度分解光電
子スペクトルは, それぞれ x =0.00 試料におけるものと比較して, 図 6.12(d,g)に示した高温相におけるも
のと類似しており, 図 6.12(e,h)に示したような軌道異方性の下でのバンド分散は観測されていない。この
ように, 構造相転移を示さない x  = 0.25 試料においては, 20 K においても軌道異方性の兆候は見られ
ず, 軌道自由度についても秩序を示さない可能性が示唆される。
正方晶におけるバンド構造への S 置換の効果を見積もるため, x =0.00 試料,100K および x =0.25 試
料,20K のバンド構造を比較する。Γ 点におけるホールバンドは x =0.25 試料において低結合エネルギ
ー側へシフトしホール面が拡大している様子が見られる。また, M 点における電子バンドは, x  = 0.00 試
料においては EB=26meV, x=0.25 試料においては EB=32meV に電子面の底を持ち,S 置換に伴い
電子バンドが深くなっていることが分かる。
Fe(Se,S)はキャリア数の変化を伴わない等原子価ドープ系である。鉄系超伝導体において, Fe 面から
のアニオン高さ[33]や Fe 原子へのアニオン配位角[34]にバンド構造が大きく依存することがバンド計算
から指摘されており, 本系において観測された S ドープに伴うバンド分散の変化も, このような格子定数
の変化によるものであると考えられる。本系と同じく等原子価ドープ系である BaFe2(As,P)2においては P
ドープに伴って, ニクトゲン高さが減少し xz/yz軌道に z2軌道が混成することで, kz  ～  pi においてフェルミ
面が拡大することが, バンド計算[59], 角度分解光電子分光[60,62],dHvA 効果[124-125]などから報告さ
れている。
図 6.12(d)に示した x  =0.00 試料の高温相における外側ホールバンドのフェルミ波数や内側のホール
バンドの頂点における結合エネルギーを, 放射光を用いた FeSe における波長依存 ARPES[137]と比較
することで, hν =60eV の励起光を用いた本測定では kz  ～  pi/4に近い波数を観測していると見積もられ
る。このように本系においては比較的 kz  = 0 に近い波数において Sドープに伴う外側ホール面のフェル
ミ波数が 1.6倍程度に拡大する大きな変化が観測されており, BaFe 2(As,P)2における振る舞いとは異なる
ものとなっているといえる。
BaFe2(As,P)2におけるニクトゲン高さが,BaFe 2As2における 1.37Å から BaFe2P2における 1.2Å まで変
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化するのに対し[146],Fe(Se,S) におけるカルコゲン高さは,FeSe における 1.47Å[134,147] から FeSにお
ける 1.27Å[147] ～1.32Å[148] まで変化する。Fe(Se,S)においても S置換に伴いアニオン高さは減少し
ていくものの, 本測定に用いた S ドープ量におけるアニオン高さにおいては, z2 軌道の混成は起こらず,
xz/yz軌道におけるホッピングの増加が主に生じているものと考えられる。



図 6.13：(a) x =0.00 試料（TS=90K ）,(b) x =0.20 試料（TS=40K ）,(c) x =0.25 試料にお
いて, hν = 60 eV, 円偏光を励起光に用いた角度分解光電子分光によって測定した M 点
近傍における光電子分光スペクトルのイメージプロット。(d-f) 各組成におけるスペクトルの
ピークプロットと観測された xz/yz軌道に対応するバンド分散の模式図。


次に,M 点において見られる軌道異方性の, S 置換量依存性に注目する。図 6.13(a)には x  = 0.00 試
料, 図 6.13(b)には x =0.20 試料（TS=40K ）, 図 6.13(c)には x =0.25 試料の M点近傍において測定し
た 20K における角度分解光電子分光スペクトルのイメージプロットを示した。図 6.13(d-f)には各組成の
スペクトルにおける EDC および MDCのフィッティングにより決定したピーク位置と, 観測された xz/yz軌道
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に対応するバンド分散の模式図を重ねて示した。
先に述べたように, 図 6.13(a)(d)に示した x  = 0.00 試料においては, yz軌道に対応する ε1, η1の 2バン
ドと xz軌道に対応する ε2, η2の 2バンドとが観測されており, xz/yz軌道間にエネルギー差が生じる軌道異
方性が見られている 。図 6.13(b)(e)に示した x  = 0.20 試料においては, 軌道異方性に伴う ε1, η1および
ε2, η2の 4 バンドが同様に観測されている。M 点におけるこれらのエネルギー差は約 15meV となってお
り, x  = 0.00 における約 50meV と比較して軌道秩序エネルギーが減少していることが分かる。構造相転
移を示さない x =0.25 試料においては, xz/yz軌道に対応すると考えられる ε, η の電子・ホールバンド対と
η’で示した強度の弱いホールバンドが観測されている。η, η’バンドは他の組成とは異なり, 高温において
も縮退する傾向は見られないことから, η’バンドは軌道異方性によるものとは考え難く, 観測された電子・ホ
ールバンド対が ε, η の 1 つのみであることは本組成の 20 K において軌道異方性が存在しないことを示
唆している。ただし, xy 軌道の電子・ホールバンド対はやや強度の見られる EB  ～ 120 meV 程度に縮退
点を持つことから, η’バンドは xy軌道のホールバンドとのも異なり, バンド計算とは対応しないものとなって
いる。 これは光電子分光の表面敏感性から異なる kz 対称面上のバンド分散が観測されている可能性が
考えられる。

各組成における軌道異方性の生じる温度を決定するため, 温度依存性の測定を行った。図 6.14(a-d)
に, x =0.00, x =0.08 （TS=70K ）, x =0.16 （TS=60K ）, x =0.25 試料の M点における EDC の温度依
存性を示した。図 6.14(a)に示した x  = 0.00 試料においては, 20K の EDCにおいてフェルミエネルギー
直下に yz 軌道, EB ～  50 meV に xz 軌道に対応するピークが見られる。これらのピークは, 温度の上昇
に伴いピーク位置が近づいていき, 図中に太線で示した 90K の EDCにおいては 1 ピークに縮退する。
図 6.14(b)に示した x  = 0.08, 図 6.14(c)に示した x  = 0.16 試料においても同様に, 20K において見られ
たピークが, それぞれ 70K,60K （各図太線 EDC）において縮退する様子が見られる。図 6.14(d)に示し
た x =0.25 試料においては,20K の EDC においても 1 ピークのみしか見られていない。
各組成についての M 点の EDC におけるピーク位置の温度依存性を図 6.14(e)に示した。x  = 0.00,
0.08, 0.16 の各組成において, 高温に向かって 2 ピークのエネルギー差が減少していき 1 ピークに縮退
する, 軌道異方性の生じる温度は,それぞれ 90K,70K,60K であった。これらは, 各組成における構造
相転移温度 TSとよく一致している。また, S 置換量 x  の増加に伴い, 20 K における 2 ピークのエネルギ
ー差である軌道異方性のエネルギーが減少していく様子も見られた。構造相転移を示さない x  = 0.25
試料においては,20K においてもピークの分離は見られず, 軌道異方性の生じる温度は 20K 以下であ
るといえる。
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図 6.14：(a) x =0.00 試料（TS=90K ）,(b) x =0.08 試料（TS=70K ）,(c) x =0.16 試料（TS=
60K ）, (d) x =0.25 試料において測定された M点における EDC の温度依存性。各スペク
トルは分解能を半値幅とするガウス関数を畳み込んだフェルミ・ディラック分布関数で割っ
たものを示した。軌道秩序温度における EDC を太線で示した。(e)M 点の EDC における
xz/yz軌道に対応するピークの温度・組成依存性。


次に, Γ 点における軌道秩序の S 置換量依存性に注目する。FeSe におけるデツイン試料を用いた角
度分解光電子分光から, Γ 点においては M点とは符号反転した軌道秩序が見られており, そのドープ量
依存性には興味が持たれる。
図 6.15には, hν=7eV, p偏光を励起光に用いた x =0.00 および x =0.25 試料の Γ 点近傍における
角度分解光電子分光の結果を示した。図 6.15(a)には x =0.00,5K における角度分解光電子分光スペ
クトルのイメージプロットを, 図 6.15(b)には同スペクトルにおけるピークプロットと観測されたバンド分散の
模式図をそれぞれ示した。フェルミエネルギー近傍においては, α, β の 2 バンドが観測されている。これ
は先に FeSeにおけるデツイン試料を用いた ARPES によって示したように, Exz > Eyzとなる軌道異方性に
よって異方性の生じた kx方向, ky方向を, 双晶試料を用いた測定であることに対応して重ね合わせて測
定していることによる。また, γ バンドは Γ 点においては yz軌道成分が支配的であり, 軌道異方性の発現
に伴い高結合エネルギー側にシフトすることも前節において見られた。一方で, 図 6.15(c)に示した x =
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図 6.15：(a) x =0.00 試料（TS=90K ）, 5K において, hν=7eV, p偏光を励起光に用いた
角度分解光電子分光によって測定した Γ 点近傍における光電子分光スペクトルのイメージ
プロット。(b) 同スペクトルにおけるピークプロットと観測されたバンド分散の模式図。(c-d) x
=0.25 試料,5K における同様のもの。


0.25,5K における角度分解光電子分光スペクトルにおいては,  図 6.15(d)に示したバンド分散の模式図
のように, フェルミエネルギー近傍におけるバンドは 2本に分離して観測されていない。本組成は構造相
転移を示さず, M 点においても軌道異方性が見られていないことから, Γ 点においても面内異方性が生
じていない, あるいは十分に小さいことが示唆される。

図 6.16(a-f)に, x =0.00,0.05,0.08,0.16,0.20,0.25 の各組成における Γ 点の EDC の温度依存性を示
した。図 6.16(a)に示した x  = 0.00 の各温度における EDC においては, EB ～  20meV において yz軌道
に由来する γ バンドに対応するピークが見られている。このピークは, 図 6.16(b-f)に示した各組成におい
ても同様に見られる。これらの EDC におけるピーク位置は温度依存性を示している。各ピーク位置をフ
ィッティングにより決定し, その温度依存性を図 6.16(g)に示した。x  = 0.00 においては, 5K において EB
～  22 meV 程度にあったピーク位置が, 温度の上昇に伴って低結合エネルギー側にシフトしていき, 90
Kにおいて EB  ～ 18meV に達する。これは, Γ 点においては yz軌道が支配的な γ バンドが Exz  > Eyzと
なる軌道異方性によってシフトしたものであることを前項において示した。一方で, x  = 0.00 における
EDC は, 90 K より高温においても温度変化を示しており, 温度の上昇に伴って再び高結合エネルギー
側にシフトする様子が図 6.16 においては見られている。このような高温領域におけるピークシフトは, 図
6.14(e)に示した M点における電子バンドの底においても同様の傾向が観測されており, 本系において
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図 6.16：(a) x =0.00 試料（TS=90K ）,(b) x =0.05 試料（TS=80K ）,(c) x =0.08 試料（TS=
70K ）,(d) x =0.16 試料（TS=60K ）,(e) x =0.20 試料（TS=40K ）,(f) x =0.25 試料におい
て測定された Γ 点における EDC の温度依存性。各スペクトルは分解能を半値幅とするガ
ウス関数を畳み込んだフェルミ・ディラック分布関数で割ったものを示した。軌道秩序温度
における EDCを太線で示し, その EDC におけるピーク位置を縦点線で示した。(g) Γ 点の
EDC における γ バンド（xz/yz 軌道）に対応するピークの温度・組成依存性。各組成の高温
相におけるバンドのシフトの目安を実線で重ねて示した。


は非自明なバンドのシフトが生じていることが分かる。このような高温におけるバンドシフトは
Ba(Fe1−xRux)2As2 においても報告されており[149], 鉄系超伝導体に共通する現象である可能性も示唆さ
れる。
図 6.16(g)に示したピーク位置の温度依存性プロットにおいては, x =0.05,0.08,0.16,0.20 の各組成に
おいても, 特定の温度を境にピーク位置の振る舞いが変化し, 特に低温においては軌道異方性によるも
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のと考えられる γ バンドの高結合エネルギー側へのシフトが生じている。x  = 0.25 試料においては測定
精度の範囲内において単調なピークシフトのみが観測されている。図 6.16(g)におけるプロットに重ねて
示した実線のように, 高温領域におけるピークシフトを線形で見積もり, そこから外れて高結合エネルギ
ー側にピークがシフトし始める温度を軌道異方性の生じる温度として見積もった。各組成において見積
もられた軌道異方性の生じる温度は, x =0.00 （Ts=90K ）において 90K, x =0.05 （Ts=80K ）において
80K, x =0.08 （Ts=70K ）において 70K, x =0.16 （Ts=60K ）において 65K, x =0.20 （Ts=40K ）に
おいて 90K,  x =0.25 において 5K 以下であった。これらの軌道異方性の生じる温度は, 各組成につい
て見積もり誤差の範囲で構造相転移温度とよい一致を示している。

以上のように, 本項では,M 点および Γ 点の近傍における電子構造の温度依存性を角度分解光電子
分光によって詳細に測定し, 各組成における軌道異方性の生じる温度 TOを決定した。
図 6.17(a)には, Γ 点および M点における測定からそれぞれ決定した軌道異方性の見られる領域を示
した。Fe(Se,S)における構造相転移温度 TS（図中の青三角印）は,FeSe における 90K から Sドープ量の
増加に伴って減少し, x =0.20 ～ 0.25 において構造相転移は消失する。各組成において本研究から決
定された軌道異方性の生じる温度は, 構造相転移温度とよい一致を示していることが本相図から見て取
れる。これは FeSe における軌道異方性観測から示唆された本系における構造相転移が軌道秩序に由
来するものである可能性をより強く支持する結果であるといえる。
図 6.17(b)には Γ 点および M 点における軌道異方性の大きさ（xz/yz 軌道のエネルギー差 Eyz-Exz）を
示した。M点における測定においては EDCにおいて xz/yz軌道に対応する 2ピークが見られるため, そ
れらのエネルギー差として Eyz-Exz を評価した。Γ 点における測定においては, xz 軌道のホールバンドは
フェルミエネルギーよりも高エネルギー側に頂点を持つため Γ 点上における xz/yz 軌道のエネルギー差
を直接観測することは難しい。ここでは, Γ 点において温度に依存した明瞭なシフトが見られ, 軌道異方
性の生じる温度の決定に用いた xz軌道のホールバンドに着目する。本測定における最低温 5K におけ
る EDCのピーク位置と, 各組成について決定した軌道異方性の生じる温度におけるものとの差を, xz/yz
軌道が各々同程度のエネルギーだけシフトすると仮定して 2 倍することで, Γ 点における Eyz-Exz を評価
した。Γ 点および M 点における軌道異方性の大きさは, ともに軌道異方性が生じる温度とよくスケールし
て減少しているといえる。FeSe においては, 両対称点の近傍において軌道異方性の大きさが符号反転
し長軸が直交する楕円形のフェルミ面が生じていることを示した。図 6.17(b)に示したようにこの波数に依
存して符号反転する軌道異方性は, S ドープ量の増加に伴って, x  = 0.25 において消失するまでの間,
符号反転を保ったままであることが分かる。
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図 6.17：(a) FeSe 1-xSx における軌道異方性の見られた領域。本実験に用いた組成に加え,
文献[116]における組成の超伝導転移温度を加えて示した。(b) Γ 点および M 点における
軌道異方性の大きさの S ドープ量 x 依存性。M 点における軌道異方性の大きさは, 20 K
の EDC における xz/yz 軌道に対応するピーク位置のエネルギー差とした。Γ 点における軌
道異方性の大きさは, 5 K と各組成における TOとの EDC における γ バンド（xz/yz 軌道）に
対応するピークのエネルギー差の 2倍として見積もった。


S ドープに伴って, Γ 点においては xz/yz 軌道からなるホールバンドが上昇し, ホール面の拡大と枚数
の増加が見られた。このようなバンド構造の変化は, カルコゲン高さの減少により xz/yz軌道バンド幅が増
加することで生じているものと考えられる。本研究から, 本系における軌道異方性はこのようなバンド構造
の変化に伴い抑制されることからフェルミエネルギー近傍の電子構造に敏感であることが分かる。
これらの秩序の抑制に対し, 超伝導転移温度 TC は S ドープ量の増加に対して非常に緩やかな変化
を示す。本系においては軌道異方性を示さない x  = 0.25 においても超伝導が見られている。しかしなが
ら, これより高ドープ側の単結晶試料は合成されておらず, 軌道異方性と超伝導相との関係を検討するこ
とは現状では難しい。FeSe においてはその圧力相図において, 斜方晶相と競合する磁気秩序相が高圧
力側に見られていることにも注意が必要である[150-151]。Fe(Se,S)における相図はこれらの圧力相図と
は異なるものとなっているが, S ドープに伴う格子定数の減少などから, 両相図は何かしらのパラメーター
のおける差異を除き, 近い領域に位置すると考えられる。したがって, 本系においては, 圧力相図に見ら
れる磁気秩序とその近傍に生じる揺らぎなどが軌道異方性よりも超伝導に寄与している可能性もある。こ
のように Fe(Se,S)においては軌道異方性の振る舞いが本研究から明らかになったが, 本系における超伝
導との関係を軌道異方性の観点のみから理解することは困難である可能性がある。今後, さらに広い組
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成領域における常伝導状態の観測から, 圧力印可系との類似点や相違点を見出していくことが期待され
る。


6.2 Fe(Se,S)における擬ギャップ
前節においては Fe(Se,S)における軌道異方性の見られる領域を明らかにした。BaFe2(As,P)2において
は軌道異方性とほぼ同温から擬ギャップが生じることを明らかにしており, また, FeSe においては光学測
定[106]から擬ギャップの存在が示唆されていることからも, 本系における擬ギャップの存在にも興味が持
たれる。本節では, これまでに示してきた FeSe における角度分解光電子分光実験について, フェルミエ
ネルギー近傍の電子構造に着目する。
測定試料は FeSeの単結晶とした。光電子分光装置は石坂研究室のものを用い, 励起光は hν  = 21.2
eV （HeIα）を用いた。試料は 101 10−× Torr 程度の超高真空中で 200 K において劈開した。エネルギー
分解能は 10meV 程度に設定した。

図 6.18(a)には FeSeの低温相におけるフェルミ面の模式図を示した。本測定においては, 図中に矢印で
示した Γ 点近傍 ky方向の xz軌道ホール面のフェルミ波数（kF1）, (c)M 点近傍 kx方向の yz軌道電子面
（kF2）のフェルミ波数の 2点に着目する。
それぞれのフェルミ波数における EDC の温度依存性を図 6.18 に示した。各 EDC はフェルミ・ディラ
ック分布による温度変化を除くため, 分解能を半値幅とするガウス関数を畳み込んだフェルミ・ディラック
分布関数で割って示してある。図 6.18(b)に示した Γ 点近傍のホール面における EDC は, 30 K, 120K
における結果ともにフェルミエネルギー直上にピークが見られる。フェルミエネルギー直上における光電
強度は一致しており, このフェルミ波数においては擬ギャップが生じていないことが分かる。
図 6.18(c)に示した M 点近傍の電子面における EDC の温度依存性を示した。このフェルミ波数にお
いても各温度についてフェルミエネルギー直上にピークが見られる。このピーク強度は温度の低下に伴
い増加しており, 準粒子ピークの発達が見られる。すなわちこの波数においても擬ギャップは観測されな
かった。
図 6.18(a)に示した角度分解光電子分光から決定されたフェルミ面模式図のうち, 黒矢印にて示した
2 つのフェルミ波数においては, いずれもその光電子スペクトルに明瞭なピークが観測され, 擬ギャップ
の兆候は見られなかった。磁気相転移を示さない FeSe において擬ギャップが存在しないとすると, 鉄系
超伝導体における擬ギャップの発現には磁気秩序あるいはその近傍における強い揺らぎが重要な役割
を果たすことが示唆される。
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図 6.18：(a) FeSe の低温相におけるフェルミ面の模式図と測定波数。(b)Γ 点近傍 ky 方向の
xz 軌道ホール面（kF1）, (c)M 点近傍 kx方向の yz 軌道電子面（kF2）のフェルミ波数における
EDC の温度依存性。各 EDC は分解能を畳み込んだフェルミ・ディラック分布関数で割り, フ
ェルミ・ディラック分布による温度変化を除いて示してある。


しかしながら, 特定の波数において擬ギャップが観測されなかったという今回の測定からは,FeSe にお
いて擬ギャップが存在しないと断定することはできない。BaFe2(As,P)2 における擬ギャップが波数依存性
を示さなかった一方で, (Ba,K)Fe 2As2においては一部のフェルミ波数においてのみ擬ギャップが生じると
いう大きな波数依存性が報告されている[105]。そのため, 擬ギャップの存在を確かめるには特定の波数
におけるスペクトル関数ではなく, 状態密度の測定が必要である。本研究においては, 単結晶試料表面
をやすりがけする方法によって状態密度の観測を試みたが, FeSe 試料は柔らかくやすりがけによって劈
開してしまい角度積分測定が困難であった。焼結多結晶などを用いた角度積分光電子分光による状態
密度の温度依存性測定は課題である。
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6.3 本章のまとめ
本章では FeSe1-xSx  における異常な常伝導状態の電子構造として, 本系における軌道異方性の性質
を角度分解光電子分光によって観測した。以下に, 本章の実験において得られた結果と知見をまとめる。

・  FeSeの M点近傍における角度分解光電子分光においては,30K において xz軌道と yz軌道とが
異なるエネルギーを持つようになる軌道異方性が生じていることを, デツイン試料を用いた角度分解
光電子分光によって示した。双晶試料を用いた測定において, これらの軌道のバンドを観測すること
で 本系における軌道異方性が構造相転移と同じ温度の 90K から生じていることを示した。本系に
おける軌道異方性の温度依存性は二次相転移的な立ち上がりを示すことから, 観測された軌道異
方性は軌道秩序に対応するものであることが示唆された。また, 観測された xz/yz 軌道のエネルギー
差は 50meV 程度であり, 斜方晶の格子ひずみから予測される 10meV 程度と比較してはるかに大
きいことから, 構造相転移が軌道秩序に由来するものであることを示唆した。
・  デツイン試料を用いた角度分解光電子分光によって, 軌道異方性の下での電子構造の詳細な測
定を行った。フェルミ面においては M点における電子面および Γ 点におけるホール面が, 長軸の向
きが互いに 90 度異なる楕円形に変形することを示した。直線偏光レーザーを用いた光電子分光に
より,  Γ 点においては M点とは異なり Exz  > Eyzとなる軌道異方性が生じていること, フェルミ面の軌道
成分がほぼ xz 軌道のみからなることを示し, これらの二回対称な電子構造と超伝導との関係を議論
した。
・  FeSeにおけるいくつかのフェルミ波数における角度分解光電子スペクトルの EDC には, フェルミエ
ネルギー直上にピークが見られ, 本系においては擬ギャップが存在しないことが示唆された。
・  双晶試料を用いた角度分解光電子分光により, Fe(Se,S) におけるバンド構造および軌道異方性の
Sドープ量依存性を測定した。Sドープに伴い, BZ 中心のホール面, BZ 端の電子面ともに拡大する
様子が見られ, アニオン高さの減少によるバンド幅の増加が示唆された。本系における軌道異方性
の生じる温度は S 置換量の増加に伴い減少するが, 各組成において軌道異方性の生じる温度は構
造相転移とよい一致を示すことが明らかになった。また, FeSe において見られた Γ 点および M 点に
おける軌道異方性の符号反転は Sドープ系においても同様に見られ,  構造相転移を示さない x   =
0.25においてともに消失した。
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実験結果のまとめと考察



第 4 章においては BaFe2(As,P)2, 第 5 章においては Na(Fe,Co)As, 第 6 章においては Fe(Se,S)につ
いて, 角度分解光電子分光によって常伝導状態における電子構造を明らかにしてきた。本章において
は, これらの結果をまとめ考察を述べる。


7.1 軌道異方性の物質間比較
本研究においては,BaFe 2(As,P)2,Na(Fe,Co)As,Fe(Se,S) の 3つの系について, 角度分解光電子分光
によって軌道異方性観測を行った。M 点近傍において, いずれの系の母物質においても xz/yz 軌道バ
ンドの非等価なエネルギーシフトを観測した。このように軌道異方性は, 鉄系超伝導体の多くに共通する
現象であることが示唆された。

ここで本研究から明らかになった軌道異方性の温度・組成依存性を各物質系に対してスピン・格子の
振る舞いと比較しながらまとめる。まず鉄系超伝導体におけるスピン秩序, 格子変形の秩序変数および
軌道異方性の大きさを図 7.1(a)に示すように定義する。スピン秩序における秩序変数は磁気モーメント
の大きさとする。格子変形における秩序変数は斜方晶結晶軸の面内異方性と定義する。軌道異方性の
大きさは M 点近傍のバンド分散における xz/yz 軌道バンドのエネルギー差と定義する。これは, 本研究
において観測された軌道異方性が軌道秩序であった場合には, その秩序変数と見なすことができるもの
である。
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図 7.1：(a)鉄系超伝導体におけるスピン秩序,格子変形における秩序変数および軌道異方
性の大きさの定義。(b) BaFe 2(As,P)2 (x = 0.07) の各自由度における秩序変数の温度依存
性。 (c) BaFe 2(As,P)2 における軌道異方性の見られる領域（緑色）。スピン揺らぎの増大が
見られる領域を桃色で示した。(d,e)Na(Fe,Co)As,(f,g)Fe(Se,S) における同様のもの。
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BaFe2(As,P)2
初めに BaFe2(As0.93P0.07)2 における各自由度の秩序変数の温度依存性を図 7.1(b)に示す。本組成に
おいては磁気秩序と構造相転移は同温の 114K において生じる。本研究では角度分解光電子分光を
行い本組成の xz/yz 軌道における非等価なエネルギーシフト（軌道異方性）がそれらよりも高温の約 160
K から生じることを明らかにした。同様に各 P 置換量に対して軌道異方性の生じる温度を決定し, 図
7.1(c)に示すような軌道異方性の見られる領域を決定した。BaFe2(As,P)2 系の相図における軌道異方性
の特徴として以下の 2点が挙げられる。
・ P 置換に伴い軌道異方性の生じる温度は単調に減少し, 軌道異方性の見られる領域は斜方晶・反
強磁性相を覆うように広範囲に広がる。
・ 軌道異方性は磁気秩序および構造相転移を示さない組成まで存在し, 特に超伝導の消失する組成
x  ～0.7 において 軌道異方性も消失する。

観測された軌道異方性が静的かつ長距離的な軌道秩序である場合を考えると, 軌道秩序相は磁気
秩序相および斜方晶相と大きく異なる組成依存性を示すと言える。過去の NMR 及び弾性定数の観測
結果からはスピン揺らぎと構造揺らぎの温度依存性にスケーリング則が見いだされ, 両自由度が強く結
合したスピンネマティック機構が指摘されてきた[88]。また, 近年の BaFe2(As,P)2に対する磁気トルクおよ
び XRD測定の結果によると[91], 磁性と格子の自由度における二回対称性は TNや TSよりも高温である
TO 近傍から生ずることが報告されている（図 2.12）。本物質の NMR 測定からは, 反強磁性スピン揺らぎ
の発達を示唆する 1/T1T の増大が室温付近から生じるものの TO近傍において特に顕著となる様子が見
られる[123]。これらを踏まえると, 磁性や格子における TNや TS以上の高温領域における二回対称性は
揺らぎの形で存在している可能性があると考えられる。静的な軌道秩序形成が引き金となって, このよう
なスピンと格子における二回対称性を有する揺らぎが生じた可能性が考えられる。理論的にも, 軌道秩
序形成に伴う電子構造における二回対称性の発現により, ( pi,0)方向のみに大きなスピン揺らぎが発達す
ることが予想されており, これは本描像と矛盾しない[27]。
一方, 角度分解光電子における観測時間スケールは 10-16 秒程度と早いため、観測された軌道異方
性は軌道揺らぎをとらえている可能性も考えられる。観測された軌道異方性を軌道秩序の揺らぎの観点
から解釈すると, 軌道, スピンおよび格子における二回対称性を伴う揺らぎが三つ巴の形で高温領域か
ら発達する描像が得られる。NMRにおける 1/T1Tの増大から, これらの揺らぎが室温付近から発達し TO
近傍において ARPES 等により観測されるスケールまで成長しているものと考えられる。
このように実験データの解釈により得られる描像は異なるものの, 本系においては軌道・スピン・格子
が協奏的に四回対称性を破る状態が発達していることは本研究により得られた重要な知見と言える。
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Na(Fe,Co)As
次に Na(Fe,Co)As 系についてまとめる。磁気相転移よりも高温において構造相転移を示す NaFeAs
では, 図 7.1(d)に示したように軌道異方性はこれらの相転移温度（TN  =43K, TS=55K ）よりも若干高い
約 60 K において生じた。Na(Fe,Co)As における軌道異方性の見られる領域を図 7.1(e)に示す。
Na(Fe,Co)As系における軌道異方性の特徴を以下に挙げる。
・ Coドープに伴い軌道異方性の生じる温度は構造相転移温度と並行して単調に減少する。
・ 軌道異方性の見られる領域は超伝導相を横切るように最適ドープ組成近傍で消失した。

本系における TOは TSに近い値と組成依存性を示し, 軌道と格子の強い結合が示唆される。NaFeAs
における NMR 測定においては TS より高温の 100K 程度からスピン揺らぎが発達する様子が報告され
ている。軌道や格子に比較して, スピンではより高い温度領域において二回対称性の発達が生じている
といえる。また, NMR 測定においては, スピン揺らぎが TS 以下の低温において急激に増大するという報
告もある[131]。このような TS以下における 1/T1T の増大は, TSにおける軌道秩序に伴い二回対称なスピ
ン揺らぎが発達したものである可能性が考えられる。この可能性は BaFe2(As,P)2 においても指摘したが,
本系においては構造相転移の磁気相転移との分離からより明確に軌道秩序の効果を考えることができ
るといえる。

Fe(Se,S)
最後に Fe(Se,S)系の結果についてまとめる。本物質系は磁気相転移を示さず構造相転移のみを示す。
図 7.1(f)に示したようにFeSe では, 軌道異方性は構造相転移と同温の約 90K で生じることが示された。
図 7.1(g)には Fe(Se,S)における軌道異方性の見られる領域を示した。Fe(Se,S)系における軌道異方性の
特徴について以下にまとめる。
・ S置換に伴い軌道異方性の生じる温度は構造相転移と同温のまま単調に減少する。
・ 軌道異方性の見られる領域は超伝導相を横切るように消失した。

本系においては上記の二つの物質系よりも鮮明に TO  ≈ TS の関係が示された。FeSe では図 6.4(e)に
示すように, 軌道異方性の大きさが格子変形と同様に二次相転移としての立ち上がりを示すため, 観測さ
れた軌道異方性は軌道秩序に対応していると考えられる。また本研究では 50meV という軌道異方性の
エネルギースケールが, 格子変形から予想されるエネルギー変化よりも遥かに大きいことを示した。従っ
て,FeSe では軌道秩序が格子変形を引き起こす機構が支持される。
FeSeにおいては上記の 2系とは異なり, 構造相転移温度 TS以下においてのみ NMRにおける 1/T1T
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の増大が報告されている[89,141]。これも本系における構造相転移が軌道自由度に由来する可能性を
支持するものであるといえる。TS以下における 1/T1T の増大は, 軌道秩序に伴う二回対称なスピン揺らぎ
の発達が一つの可能性として挙げられる。しかしながら, 最近報告された FeSeの圧力相図[151]では, 圧
力印可に伴って構造相転移が消失し, さらに反強磁性相の出現が見出されていることには注意が必要
である。S 置換は圧力印可と近い格子変形をもたらすと予想されることから, 両者の相図は類似している
可能性がある。したがって,FeSe における 1/T1Tの増大は圧力相図に見られる磁気秩序の近傍における
スピン揺らぎである可能性にも留意しておく必要がある。


7.2 軌道異方性と超伝導との関係
ここまでは, 本研究から明らかになった軌道異方性の振る舞いをまとめ, スピン・格子の自由度と比較し
ながら考察してきた。次に軌道異方性と超伝導との関係を考える。
BaFe2(As,P)2においては, 超伝導は軌道異方性の見られる領域において生じており, 超伝導の消失す
る組成 x  ～0.7 において軌道異方性も消失する。一方で,Na(Fe,Co)As においては, 軌道自由度が面内
異方性を示す領域は超伝導ドームに対してもかなり小さく , BaFe 2(As,P)2 系と異なり超伝導ドームと軌道
異方性が存在する領域との相関はほとんど無いと考えられる。また, Fe(Se,S) においても軌道異方性の
見られる領域は超伝導相を横切って消失し, 軌道異方性の存在する領域は超伝導ドーム形状とほぼ無
関係であることが示唆された。
このように, 実験的に軌道異方性の観測された領域を超伝導相と直接比較すると, 3 つの系にわたる
統一的な傾向は見られない。ここで, 鉄系超伝導体に普遍的な描像を得るために, Fe(Se,S) における観
測から示唆されたように, 静的な軌道秩序は構造相転移と同温度において生ずるという仮定を加える。
上述のように, Fe(Se,S) および Na(Fe,Co)As においては TS以上において顕著な軌道異方性が見出され
ていないため, 両者では軌道揺らぎはほぼ存在しないといえる。一方で BaFe2(As,P)2 では TS 以上の高
温領域から軌道揺らぎが存在することになる。さらに 0.2 ≤  x  ≤ 0.7 の超伝導組成において, 超伝導ドーム
を覆う高温領域から軌道揺らぎが発達していることが指摘される。このような描像では, 軌道秩序相は磁
気秩序相や構造相転移と同様に超伝導ドームを最適組成近傍において横切ることが共通点として考え
られる。一方で, 超伝導ドームの広がる組成領域を考えてみると, 高温から発達する反強磁性スピン揺ら
ぎの存在が超伝導に重要である可能性が示唆される。BaFe2(As,P)2 においては, 特別に軌道揺らぎが
発達しやすい状況にあり, スピン揺らぎと軌道揺らぎが高温領域から協調的に発達し, 超伝導形成に有
利に寄与している可能性が考えられる。今後, Fe(Se,S) および Na(FeCo)As における NMR によるスピン
揺らぎ発達の系統的な温度・組成依存性に関する研究が行われることが期待される。
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以上のように本研究においては, BaFe 2(As,P)2, Na(Fe,Co)As, Fe(Se,S) の 3 つの物質系における軌道
異方性の見られる領域を決定し, 大きな物質依存性を見出すことに成功した。鉄系統伝導体において
は, Fe(Se,S) のように軌道自由度の面内異方性が構造相転移の起源となっている可能性を示す系も存
在する。鉄系超伝導体における軌道異方性は, 超伝導発現機構, 超伝導相図および常伝導状態におけ
る物性の多様性をもたらしている要因の一つであるといえる。

今後, 軌道異方性とスピン・格子の自由度, 超伝導との関係の検討をさらに深めるには,ARPES により
観測される軌道異方性が静的な秩序であるか動的な揺らぎであるかの決定が不可欠である。ARPES の
観点からは, 軌道異方性の生じる温度の近傍における詳細な温度依存性の測定が重要であると考えら
れる。観測される軌道異方性が軌道秩序の場合には, 転移温度を境に急激な立ち上がりが見られること
が予想される。一方で揺らぎの場合にはクロスオーバー描像に基づいた緩やかな立ち上がりを示すこと
が期待される。特に, 軌道異方性が構造相転移と大きく異なる振る舞いを示した BaFe2(As,P)2 における
これらのような実験は重要な課題であるといえる。


7.3 軌道異方性の起源について
  本研究で注目した 3 つの物質系における軌道異方性の起源について考える。いずれの系において
も, 軌道異方性の生じる温度は母物質への元素置換に伴いほぼ線形に抑制される。初めに元素置換に
よる効果を結晶構造の観点から考察する。図 7.2 に各系における格子定数（Fe-Fe 長, Fe 面に対する
As または Se 高さ, Fe-As/Se-Fe のなす角度）をまとめて示した（文献[48]より改編）。Fe(Se,S)については
FeSe および FeS の格子定数[147]を線形に補間して用いている。各系について矢印の始点が母物質に
対応する。終点は本研究において測定した最高ドープ量の組成とした。また, 軌道異方性の観測された
組成を緑色で示している。

まず, 母物質である BaFe2As2,NaFeAs,FeSe のいずれにおいても反強磁性領域（hPn/Ch  =1.3 ～  1.4 ）
近傍に存在することが分かる。これに元素置換を行うことによって a軸長,As/Se 高さが減少し,Fe-As/Se-
Fe 角が増加する傾向が見られる。BaFe2(As,P)2 および Fe(Se,S)は等原子価置換系であり, 元素置換に
伴う結晶構造の変化は図 6.2 において大きく図中の左下に向かう。前者では反強磁性領域から遠ざか
るのに対し, 後者では近づくという相違点がある。前節の考察のように, BaFe 2(As,P)2 においてはスピンと
軌道の揺らぎが高温から協調的に発達するシナリオが考えられた。図 6.2 において P 置換に伴い反強
磁性と軌道異方性がともに抑制される振る舞いは, スピンと軌道の強い結合を示唆していると考えられる。
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図 7.2：鉄系超伝導体における結晶構造パラメーターと軌道異方性。文献[48]を基に
Na(Fe,Co)As[129], Fe(Se,S)[147] を加えた。Fe(Se,S)については FeSe および FeS の格子
定数[147]を線形に補間して用いた。各系について矢印の始点が母物質, 終点が本研究に
おいて測定した最高ドープ量の組成に対応する。緑色は軌道異方性の観測された組成を
表す。


一方で Fe(Se,S)では S 置換に伴い軌道異方性（軌道秩序）は抑制されるものの, 磁気秩序は現れな
い。しかし,S 置換をさらに進めれば Fe(Se,S)においても反強磁性秩序相が出現する可能性があり, 今後
の試料作製が待たれる。軌道とスピンの結合が弱いと考えられる Fe(Se,S)では, 軌道異方性を伴わない
反強磁性相が観測される可能性があり興味深い。一方で Na(Fe,Co)As においては, 母物質から軌道異
方性が消失する組成までの格子定数の変化は, 他の 2 系に比べて非常に小さい特徴がある。したがっ
て, 軌道異方性の抑制を構造パラメーターの観点から議論するのは困難である。

次に軌道異方性が生ずる舞台となる高温正方晶における電子構造に着目する。図 7.3には 3つの物
質系におけるバンド構造の元素置換に伴う変化を模式図で示した。電子状態の変化を強調するために,
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図 7.3：(a) BaFe 2(As,P)2, (b) Na(Fe,Co)As, (c) Fe(Se,S) におけるドープに伴うバンド構造の
変化。Γ 点および M点近傍において明瞭に観測されるバンド分散を模式図で示した。


Γ 点におけるホールバンド(xz/yz軌道)および M点近傍の電子バンド(xz/yz軌道)のみを示している。
BaFe2(As,P)2において, ニクトゲン高さの減少による Z 面における z2軌道の混成とホール面の拡大が
バンド計算[59]および角度分解光電子分光[60]から知られていた。本研究における測定配置において
明瞭に観測された xz/yz 軌道のバンドに関しては,  Γ 点近傍のホール面と M 点近傍の電子面ともに x =
0.00 ～  0.30 においては変化が小さい。しかしながら, x =0.30 ～ 0.87 においては Γ 点近傍のホール面
と M 点近傍の電子面ともに顕著に拡大する傾向を示した（図 4.8）。これは等原子価置換によりキャリア
数が保たれていることと矛盾せず, 電子数及び正孔数ともに最適組成以降で増大する傾向はこれまでの
角度分解光電子分光からは明らかにされていない。このような等原子価置換に伴う Γ 点におけるホール
面および M 点における電子面の拡大は Fe(Se,S)においても見られる（図 6.14(e)と図 6.16(g)）。少なくと
もこの 2 つの物質系においては, 電子とホール面の面積の拡大, あるいは半金属性の抑制と軌道異方
性の抑制とが相関を持っている可能性がある。
一方で Na(Fe,Co)As においては本研究にて測定した組成範囲ではフェルミ準位がほぼ線形に上昇
する典型的な電子ドープの効果が見られた（図 5.2）。しかしその変化は x  = 0.01につき 1.5meV 程度と
小さいものであり, ホール面の消失のような大きなフェルミ面トポロジーの変化は生じていない。
Na(Fe,Co)As 系では定性的, 定量的にも前者の 2 つの物質系とはことなるバンド構造の変化が生じてい
るといえる。

このように本研究においては,元素置換に伴う電子構造の変化として,Na(Fe,Co)As においてはリジッド
バンド描像に基づく電子ドープの効果が見られ,BaFe 2(As,P)2および Fe(Se,S)においては等原子価置換
に伴う電子数および正孔数の増大が観測された。Na(Fe,Co)As における元素置換に伴う急激な軌道異
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方性の抑制は, より局在的な描像からの理解も可能と考えられる。理論計算により, 元素置換により導入
された元素はその周辺の電子密度に二回対称性を生じさせると予想されている[152]。このような二回対
称的電子状態の影響は, Na(Fe,Co)As のような FeAs/FeSe 伝導面への元素置換によって顕著に観測さ
れると予想される。しかし, 角度分解光電子分光では波数が定義できるほどの実空間的な広がりをもつ
電子を観測していると考えられるので, 局在的な電子密度の変調をどの程度検出できるかについて明確
に結論することはできない。
以上のように鉄系超伝導体における軌道異方性は反強磁性領域の近傍に発現する傾向がある一方
で, その抑制機構についてはいくつかの可能性があるといえる。鉄系超伝導体全般にわたる傾向として,
図 7.2 の右側に位置する BaFe2(As,P)2および Na(Fe,Co)As を含む物質群では反強磁性秩序と軌道異
方性が強い結合関係にあり, 一方で Fe(Se,S)や(Ca4Al2O6)Fe2(As,P)2を含む左側の物質群では, 軌道異
方性と磁気秩序が分離して生ずることが予想される。これまで盛んに研究されている電子ネマティシティ
の起源として, スピンの寄与が露わになる系は右側の物質群, 軌道の寄与が露わになる系は左の物質群
であるとも予想される。本研究から得られた知見として, 軌道異方性は磁気秩序と同様に鉄系超伝導体
全般にわたる普遍的な現象である可能性が高く, 本物質の様々な物性におえる多様性を理解する上で
欠かせない要素であるといえる。


7.4 相図における擬ギャップ領域の決定
本研究においては鉄系超伝導体における常伝導状態の電子構造の特徴として擬ギャップにも着目
し,BaFe 2(As,P)2,Na(Fe,Co)As,Fe(Se,S) の 3 つの系について系統的な擬ギャップ観測を行った。

BaFe2(As,P)2においては, 複数ある BZ中心のホール面,BZ 端の電子面のいずれにおいても擬ギャッ
プが見られた。角度分解光電子分光においてフェルミ準位近傍においてスペクトル強度が低下し始める
温度を擬ギャップ温度とし, 擬ギャップの見られる領域を図 7.4 に示した。母物質 BaFe2As2においては,
擬ギャップ温度は磁気・構造相転移温度よりも高温の約 180 K 程度であった。これらの擬ギャップ温度
は Pドープ量の増加に伴い減少し, オーバードープ組成 x  = 0.61 においては 10K においても擬ギャッ
プは観測されなかった。擬ギャップの生じる温度領域は斜方晶・反強磁性相および超伝導相を覆うよう
に存在する様子が図 7.4 に見られる。母物質における擬ギャップのエネルギースケールは約 60meV で
ある。これは光学測定による反強磁性ギャップ 50meV と同程度のエネルギーであるため[39], 反強磁性
秩序の名残を観測している可能性が考えられる。一方で x  = 0.35 の組成において, 擬ギャップエネルギ
ーは約 30meV である。同じフェルミ波数における超伝導ギャップは約 5meV であるため, 本物質にお
112  第 7 章 実験結果のまとめと考察


112

図 7.4：BaFe2(As,P)2 における角度分解光電子分光による擬ギャップの見られる領域。
BaFe2(As,P)2 において高温相に見られる異常として, 本研究において角度分解光電子分
光によって観測した軌道異方性, 磁気トルクの二回対称性[91], c 軸抵抗の極大値[153]が
生じる温度をそれぞれ重ねて示した。


ける擬ギャップは超伝導の前駆現象とは考え難いものであるといえる。
図 7.4 には, BaFe2(As,P)2 の高温相における異常として, 本研究における角度分解光電子分光による
軌道異方性の見られる温度, 文献[91]に報告された磁気トルクの二回対称性が生じる温度, 文献[153]に
報告された c 軸抵抗が極大を取る温度をそれぞれ重ねて示した。軌道異方性および磁気トルクの二回
対称性が生じる温度はほぼ一致しており, P 置換に伴いほぼ線形に減少し, 斜方晶・反強磁性相および
超伝導相を覆うように存在する。 これらの電子系の二回対称性を示唆する特徴的な温度は擬ギャップ
温度ともよく一致している。銅酸化物においても面内二回対称的な電子状態を示す x-T 領域において
擬ギャップ形成が報告されており[28-29], 鉄系超伝導体においても共通の物理的背景が潜んでいる可
能性がある。

Na(Fe,Co)As では, x = 0.0136 試料の 15K において擬ギャップの兆候が見られたが測定温度と TN が
近いために反強磁性ギャップを観測している可能性が考えられる。x = 0.0423 試料では 測定したフェル
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ミ波数においては擬ギャップが観測されなかった。本物質系においては, 電気抵抗率・ホール角の温度
依存性がべき乗から外れる振る舞いを示す温度領域が斜方晶・反強磁性相および超伝導相を覆うよう
に広がっており, 間接的に擬ギャップの存在が示唆されていた[110]。しかし本研究からは Na(Fe,Co)As
に関して,BaFe 2(As,P)2のような広範囲にわたる擬ギャップ領域は見出されなかった。
FeSe においては, いくつかのフェルミ波数においては擬ギャップが生じていないことを示し, 本系にお
いては擬ギャップが存在しない可能性を示唆した。このことから, 軌道異方性が生じた際に必ず擬ギャッ
プが生じるわけではないことが分かる。NMR によると FeSe では構造相転移にあたる 90K 近傍から反強
磁性スピン揺らぎが発達する様子が報告されているが[154], これは擬ギャップ形成には寄与していない
ことが示唆される 。

以上をまとめると,BaFe 2(As,P)2においては反強磁性相および超伝導相を覆うような広範囲にわたって
擬ギャップ領域が観測されたが,Na(Fe,Co)As および Fe(Se,S)に対しては, 擬ギャップ領域はほぼ存在し
ないことが明らかになった。鉄系超伝導体における擬ギャップはスピン揺らぎに起源を持つ可能性が議
論されており,  スピンネマティック機構を考慮した理論計算により, TN, TS以上の高温における擬ギャップ
形成が予想されている[100-101]。しかし, 反強磁性スピン揺らぎが擬ギャップ発現に重要だとすると, 擬
ギャップに波数依存性がほとんど見られない観測結果はこれと相容れない。さらに, 高温からのスピン揺
らぎの発達が見られる Na(Fe,Co)As においては, 擬ギャップ領域はほとんど存在しない。先に述べたよう
に, BaFe 2(As,P)2 においてはスピン揺らぎの増大が見られるような高温領域においては軌道異方性の増
大も見られている。したがって, 鉄系超伝導体における擬ギャップ発現にはスピン揺らぎのみならず, 軌
道異方性（あるいは軌道揺らぎ）が存在する状況が必要であることが示唆される。

鉄系超伝導体における擬ギャップは, 角度積分光電子分光によって LaFeAsO系においても報告され
ている[102-103]。本研究から, 擬ギャップの形成が見られる系では, 軌道揺らぎとスピン揺らぎが高温か
ら協調的に発達していることが示唆される。特に, 超伝導転移温度の高い 1111 系と 122 系においての
に擬ギャップが見出されていることは興味深い。超伝導発現機構に対しても二つの揺らぎが寄与するこ
とが考えられ, 鉄系超伝導体の高い TCの起源に迫ることができる可能性がある。
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本研究では, 鉄系超伝導体における軌道異方性と擬ギャップ形成に着目し, それらを相図の広範囲
にわたって系統的に観測することで, 超伝導発現の基礎となる多様な常伝導状態を明らかにすることを
目的とした。磁気秩序と構造相転移温度の関係が異なる 3 つの物質系：TS ≈ TN の関係を示す
BaFe2(As,P)2, TS >  TNの関係を示す Na(Fe,Co)As, TNを示さず TSのみを示す Fe(Se,S)を対象とした角
度分解光電子分光を行った。本研究から得られた成果を以下にまとめる。

BaFe2(As,P)2における実験結果 （第 4章）
・  デツイン試料を用いた観測によって磁気・構造相転移を示さない組成においても軌道異方性が生
じていることを示した。
・  双晶試料を用いた温度依存性測定から, 軌道異方性の生じる温度の組成依存性を系統的に決
定した。その結果, P 置換に伴い軌道異方性は抑制され, 本系における軌道異方性の生じる温度は
P 置換量の増加に伴い減少し, 超伝導の消失する組成近傍において軌道異方性も消失する。斜方
晶・反強磁性相および超伝導相を覆うような広範囲において生じていることを示した。
・  最適ドープ組成においては, BZ 中心の 2 枚のホール面および BZ 端の 2 枚の電子面においてフ
ェルミ準位近傍の光電子スペクトル強度が温度に伴い低下する擬ギャップを観測した。
・  擬ギャップの温度および組成依存測定を行い, 擬ギャップの生じる温度領域が軌道異方性の見ら
れる領域と同様に斜方晶・反強磁性相および超伝導相を覆うように存在することを示した。
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Na(Fe,Co)As における実験結果 （第 5章）
・  双晶試料を用いた温度・組成依存性測定から軌道異方性の見られる領域を明らかにした。母物質
において構造相転移よりやや高温から見られた軌道異方性は, Co ドープに伴い抑制され, 構造相
転移とスケールしながら超伝導相を横切るように消失する。
・  x  = 0.0136 試料においてはフェルミエネルギー近傍においてギャップ構造が見られた一方, x  =
0.0423 試料においてはフェルミエネルギー直上に準粒子ピークの発達が見られ擬ギャップが存在し
ない可能性が示唆された。これらの組成依存性は輸送特性に見られるクロスオーバー領域とは異な
る振る舞いであることを指摘した。

Fe(Se,S)における実験結果 （第 6章）
・  FeSe デツイン試料を用いた ARPES によって磁気相転移を示さない本物質においても M 点にお
いて Eyz  > Exz,となる軌道異方性が生じていることを明らかにした。
・  偏光依存測定から Γ 点においては Eyz  <  Exzとなっており, 軌道異方性が波数依存性を示すことを
示した。
・  双晶試料を用いた温度依存測定からは, 本物質における軌道異方性が構造相転移と同温から生
じることを示した。斜方晶ひずみと軌道異方性の温度依存性やエネルギースケールから, 格子変形
が軌道秩序により引き起こされている可能性を指摘した。
・  Fe(Se,S)における組成依存測定からは,S 置換に伴い TS ≈ TOの関係を維持したまま軌道異方性が
抑制され, 超伝導相を横切るように消失することを明らかにした。
・  FeSe においては Γ 点及び M 点近傍のいくつかのフェルミ波数では擬ギャップが観測されず, 本
物質は擬ギャップを示さないことを示唆した。

本研究により得られた知見 （第 7章）
・  測定対象とした 3 つの母物質のいずれにおいても軌道異方性が観測され, 鉄系超伝導体におい
て軌道異方性が普遍的な現象であることが示唆された。
・  相図において軌道異方性が広がる領域と超伝導ドームとの関係に系統的な関係は見られなかっ
た。これは以下のように解釈できる。鉄系超伝導体の母物質における共通点として, 静的な軌道秩
序が TS において生じ, TS 以上においては軌道揺らぎを観測していると仮定する。その場合,
BaFe2(As,P)2 においては軌道揺らぎがスピン揺らぎと協調的に発達し, 超伝導形成に有利に寄与し
ている可能性が考えられる。
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・  軌道異方性が生じる条件を構造パラメーターの観点から考察した結果, 反強磁性秩序が生じやす
いニクトゲン・カルコゲン高さが 1.3 から 1.4 Å の領域に分布することが分かった。さらに a 軸長の短
い領域では FeSe のようにスピンと軌道との結合が弱く, 右側の領域では BaFe2(As,P)2や NaFeAsの
ように強い結合関係が示唆された。構造パラメーターに応じてスピンと軌道の結合関係が 2 つの領
域に大別される可能性を示した。
・  各系において擬ギャップが観測された領域を, 軌道異方性やスピン揺らぎの増大が見られる領域と
比較した結果, 擬ギャップ発現にはスピン揺らぎのみならず, 軌道異方性（あるいは軌道揺らぎ）が必
要であることを示唆した。

上記のように, 本研究において系統的に観測した軌道異方性と擬ギャップの温度・組成依存性は, 物
質系に応じて多様な振る舞いを示す一方で, いくつかの共通点を見出すこともできる。これらの知見は,
多自由度の競合する鉄系超伝導体における常伝導状態およびそこから発現する超伝導状態を理解す
る上で, 重要な指針を与えるものである。
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